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1 Einleitung
1.1 Chirale Schwefelverbindungen
1.1.1 Organische schwefelhaltige Verbindungen in der Natur
Organische Schwefelverbindungen sind in der Natur häufig zu finden. Viele dieser
Moleküle spielen eine zentrale Rolle im Metabolismus, als Beispiele seien hier die
Aminosäuren Cystein und Methionin oder die Peptide Glutathion und Cystathionin
genannt. Der wichtige Kofaktor Biotin enthält ebenfalls eine Schwefelfunktion (siehe
Abb. 1.1).1
HO
S
CH3
O
NH2
L-Methionin
HS OH
O
NH2
L-Cystein
NHHN
S
O
CO2H
Biotin
S
N
HO O
O
N
H R2
O
R1
Cephalosporine
HO N
H
H
N
OH
O O O
NH2 O
SH
Glutathion
S
NH2
NH2
L-Cystathionin
HO
O
OH
O
S
Abbildung 1.1: Beispiele für im Stoffwechsel vorkommende Schwefelverbindungen.
In der Pharmazie haben natürliche schwefelhaltige Verbindungen auch eine wich-
tige Bedeutung, einige der prominentesten Beispiele sind etwa die Penicilline oder
1 In dieser Arbeit wurde für die graphische Darstellung von Absolut- und Relativkonfigurationen die
stereochemische Notation von Maehr verwendet [1].
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Cephalosporine, die als Antibiotika Anwendung finden.
Im Gegensatz zu chiralen Kohlenstoffverbindungen bekam die Stereochemie von
Molekülen, bei denen ein Schwefelatom als stereogenes Zentrum fungiert, im biologi-
schen und biochemischen Zusammenhang oft weniger Aufmerksamkeit. Solche bio-
aktiven chiralen Moleküle sind aber sowohl als natürliche als auch synthetisierte Ver-
bindungen von besonderem Interesse [2]. Man findet sie beispielsweise im primären
Metabolismus wieder, wobei in vielen der dort wirkenden Moleküle neben dem ste-
reogenen Schwefelatom auch mehrere stereogene Kohlenstoffzentren vorliegen. Ei-
nes der bekanntesten Beispiele in diesem Zusammenhang ist S-Adenosylmethionin
(AdoMet, 1). AdoMet ist nach ATP das zweithäufigste Enzymsubstrat im Stoffwech-
sel (Abb. 1.2).
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Abbildung 1.2: Chirale Schwefelverbindungen im primären Stoffwechsel.
Die bereits am Anfang erwähnten Verbindungen Methionin und Biotin kommen
als chirale S-Oxide im Metabolismus vor. Methionin, welches bereits ein stereogenes
Kohlenstoffatom besitzt, wird dort durch Oxidation in das Methionin-S-Oxid 2 trans-
formiert. Dies geschieht entweder in der freien Aminosäure-Form oder wenn es in
einem Peptid gebunden ist. Die S-Oxide des Biotins 3 kommen ebenso natürlich vor
und zeigen für einige Mikroorganismen wachstumsfördernde Eigenschaften [2].
Neben chiralen Schwefelverbindungen im primären Stoffwechsel gibt es auch zahl-
reiche Verbindungen dieser Art im sekundären Metabolismus (Abb. 1.3). Als Beispiele
seien die oxidierten Penicilline 4 und Cephalosporine 5, die zahlreichen Dithiolanoxi-
de (z.B. Leinamycin 6) oder das Senföl Sulforaphen 7 genannt. Sulforaphen war au-
ßerdem der erste Naturstoff, bei dem optische Aktivität nachgewiesen werden konn-
te, welche ausschließlich von einem stereogenen Schwefel induziert wurde [3]. Neben
dem durch die Schwefelfunktion(en) hervorgebrachten charakteristischen Geruch be-
sitzen manche Verbindungen der Gattung Allium (z.B. Zwiebel, Knoblauch, Porree) ei-
ne chirale Sulfoxidfunktion. Alliin 8 ist dabei die am häufigsten vorkommende Schwe-
felverbindung in der Zwiebel des Knoblauchs. Methioninsulfoximin 9 entsteht durch
Oxidation und anschließender Iminierung von L-Methionin und ist vor allem durch
die sogenannte Hundehysterie oder Laufsucht Ende der 1940er Jahre bekannt geworden
[4–9].
Als letzte wichtige Klasse verbleiben noch die als Arzneimittel eingesetzten chiralen
bioaktiven Schwefelverbindungen. Hier ist besonders das als Losec® (Europa) oder
Prilosec® (USA) vermarktete protonenpumpenhemmende (racemische) Omeprazol
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Abbildung 1.3: Chirale Schwefelverbindungen im sekundären Metabolismus.
hervorzuheben. Durch Einsatz des enantiomerenreinen (SS)-Enantiomers 10 (Esome-
prazol, Abb. 1.4) wurde die Effizienz des Arzneimittels sogar noch gesteigert [10].
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Abbildung 1.4: Das als Nexium® vermarktete (SS)-Enantiomer von Omeprazol.
Chirale Schwefelverbindungen spielen aber nicht nur in biologischen und bioche-
mischen Prozessen eine große Rolle. In der organischen Synthesechemie, wie etwa der
asymmetrischen Synthese und Katalyse, sind sie heutzutage von ungemeiner Wich-
tigkeit. Ihr Einsatz als chirale Reagenzien, Auxiliare, Liganden in der Metallkatalyse
oder auch als Organokatalysatoren unterstreichen ihr breites Anwendungsspektrum
[11–14].
1.1.2 Strukturen chiraler Schwefelverbindungen
Wie in den oben genannten bioaktiven Schwefelverbindungen bereits ersichtlich war,
kann das Schwefelatom in strukturell und stereochemisch unterschiedlichsten Ver-
bindungsarten vorliegen. Im folgenden werden diese verschiedenen Schwefelstruktu-
ren bezüglich ihrer stereochemischen Eigenschaften kurz diskutiert. Hierfür wird eine
Einteilung anhand der Anzahl der unterschiedlichen Bindungspartner vorgenommen
[11]. Schwefel kann demnach insgesamt einen bis maximal sechs Bindungspartner
(„Liganden“) besitzen.
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Da jene Moleküle mit einem oder sechs Bindungspartnern im stereochemischen Zu-
sammenhang hier nicht von Bedeutung sind, wird auf eine genauere Diskussion sol-
cher Moleküle an dieser Stelle verzichtet.
Verbindungen, bei denen zwei Liganden am Schwefel gebunden sind, können dort
keine Zentrochiralität besitzen. Eine Ausnahme stellen Sulfenamide dar, die aufgrund
des partiellen Doppelbindungscharakters der Schwefel-Stickstoff Bindung axial chiral
sein können (Abb. 1.5).
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Abbildung 1.5: Axiale Chiralität in Sulfenamiden.
Schwefelverbindungen mit drei unterschiedlichen Bindungspartnern können ent-
weder eine trigonal planare oder trigonal pyramidale Geometrie besitzen. Erstere
sind aufgrund ihrer Planarität achiral, jene Moleküle mit pyramidalem Aufbau kön-
nen hingegen chiral sein (durch drei unterschiedliche Liganden und dem freien Elek-
tronenpaar, siehe Abb. 1.6, N = 3, Struktur A). Im Gegensatz zu den isoelektroni-
schen Carboniumionen oder Aminen sind sie außerdem auf Grund des starken s-
Bindungscharakters der Schwefel-Ligand Bindungen bezüglich ihrer Konfiguration
stabil.
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung von Schwefelverbindungen mit 3-5 Bindungspart-
nern N.
Zu denVertretern dieser chiralen trikoordinierten Schwefelklasse gehören beispiels-
weise Derivate der Sulfinsäure (Sulfoxide 12, Sulfilimine 13, Sulfoxoniumsalze 14, Sul-
finsäurester 15, Thiosulfinsäureester 16 und Sulfinamide 17, siehe Abb. 1.7). Diese
können im Gegensatz zur Sulfinsäure, die durch den schnellen Protonenaustausch
zwischen der Alkohol- und der Carbonylfunktion selbst im Prinzip achiral ist, chiral
sein.
Weitere Strukturen mit drei Bindungspartnern sind Verbindungen mit der allgemei-
nen Struktur 18, welche Derivate der schwefeligen Säure sind (Sulfite, Amidosulfite
und Thioamidosulfite).
Tetrakoordinierte Schwefelverbindungen (N = 4) können entweder ein zusätzliches
freies Elektronenpaar am Schwefelatom besitzen (Struktur C, Abb. 1.6), oder durch
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Abbildung 1.7: Beispiele für chirale Derivate der Sulfinsäure und der schwefeligen Säure.
Doppelbindungen zu den jeweiligen Liganden abgesättigt sein. Jene Verbindungen
mit einem freien Elektronenpaar sind den pentakoordinierten Verbindungen (N = 5,
Struktur D, Abb. 1.6) sehr ähnlich. Beide Strukturtypen liegen in einer trigonal bipy-
ramidalen Geometrie vor und werden gewöhnlich als Sulfurane bezeichnet. In Abb.
1.8 ist das erste optisch aktive Sulfuran, welches von Martin und Balthazor 1977 syn-
thetisiert wurde, dargestellt [15].
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Abbildung 1.8: Das erste optisch aktive Sulfuran.
Die konfigurelle Stabilität von Sulfuranen wird im Wesentlichen durch zwei Fakto-
ren bestimmt: die Pseudorotation der Liganden und die Apikophilie. In einer trigonal
bipyramidalen Geometrie sind zwei Substituenten in einer apikalen und die verblei-
benden in einer basalen Ebene. Die Apikophilie stellt die Neigung der Substituenten,
eine apikale Position einzunehmen, dar [16]. Diese wird durch elektronische und ste-
rische Effekte beeinflußt. Die Pseudorotation ist die interne Umordnung der Liganden
am Zentralatom, wobei für einen solchen Prozeß eine relativ geringe Energie notwen-
dig ist. Daher kann diese Ligandenumorientierung einen wesentlichen Einfluß auf die
stereochemischen Eigenschaften solcher tetra-und pentakoordinierten Verbindungen
haben.
Zu den wichtigsten tetrakoordinierten Schwefelverbindungen, die kein freies Elek-
tronenpaar besitzen (Struktur B, Abb. 1.6), zählen Sulfone 20, Sulfonamide 21 und
Sulfoximine 22 (Abb. 1.9). Die beiden ersten sind achiral, da sie jeweils zwei identische
Substituenten, die Sauerstoffatome, besitzen. Sulfoximine 22 hingegen können durch
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die vier unterschiedlichen Bindungspartner chiral sein und stellen eine der wichtigs-
ten Substanzklassen chiraler Schwefelverbindungen dar.
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Abbildung 1.9: Tetrakoordinierte Schwefelverbindungen.
Ersetzt man in unsymmetrischen Sulfonen die beiden Sauerstoff Atome durch un-
terschiedliche Iminogruppen, so erhält man chirale Sulfodiimide 23. Sulfonimidami-
de 24 besitzen ebenso wie ihre strukturell verwandten Sulfoximine einen stereogenen
Schwefel, haben jedoch anstelle eines Kohlenstoffsubstituenten eine zusätzliche Ami-
nogruppe. Sie besitzen somit eine Sauerstoff- und zwei Stickstoff-Funktionen und
zählen daher zu den am höchsten Heteroatom-funktionalisierten chiralen Schwefel-
verbindungen.
Die vorliegende Arbeit handelt hauptsächlich von chiralen Sulfonimidamiden und
Sulfoximinen. Im folgenden wird daher für beide Stoffklassen eine weiterführende
Einführung gegeben.
1.1.3 Die Stoffklasse der Sulfonimidamide
Sulfonimidamide wurden zum ersten Mal von Levchenko et al. im Jahre 1960 beschrie-
ben [17]. In dieser und anderen Arbeiten von Levchenko wurden Sulfonimidamide
durch nukleophile Substitution an Sulfonimidoylchloriden mit Ammoniak oder ande-
ren Aminen hergestellt [18–24]. In den folgenden Jahren beschrieben andere Gruppen
ähnliche Reaktionen, wobei auch hier die Untersuchung nukleophiler Substitutions-
reaktionen an den oft instabilen, hexavalenten und tetrakoordinierten Sulfonimidoyl-
chloriden 25 zu den entsprechenden Sulfonimidamiden 24 und Sulfonimidaten 26 im
Mittelpunkt stand (Abb. 1.10, [25–31]).
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Abbildung 1.10: Synthese von Sulfonimidamiden und Sulfonimidaten aus Sulfonimidoyl-
chloriden.
Bereits damals wurde das Potential der Sulfonimidamide als chirale Schwefelver-
bindung erkannt und es wurden erste Studien zur Stereoselektivität der Substitutions-
reaktionen zur Darstellung dieser Verbindungen durchgeführt. Hierbei wurde festge-
stellt, daß die oxidative Chlorierung von Sulfinamiden 27 stereoselektiv erfolgen kann
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und daß dieser Schritt unter Retention an der pyramidalen Struktur der Schwefelver-
bindung erfolgt (Abb. 1.11, [26, 28, 30]). In der folgenden Reaktion, der nukleophilen
Substitution durch ein Amin, kommt es zu einer Inversion des Stereozentrums. Die
Stereochemie dieser Synthesesequenz wurde einige Jahrzehnte später genauer unter-
sucht und von verschiedenen Gruppen bestätigt [32, 33].
S
O
NR2R1
Cl
S
O
NR2R1
NR3R4
O
S
NHR2R1
Retention Inversion
HNR3R4t-BuOCl
27 25 24
Abbildung 1.11: Stereochemie bei der Synthese von Sulfonimidamiden aus Sulfinamiden.
Obwohl die hohe Stereoselektivität bei der Synthese von Sulfonimidamiden die-
se als chirale Schwefelverbindungen sehr attraktiv macht, entsteht durch die hohe
Diversität an Heteroatomfunktionalitäten am Schwefelzentrum ein Tautomerenpro-
blem, welches beispielsweise bei den verwandten Sulfoximinen nicht auftritt. Die bei-
den Stickstoffsubstituenten, die Imid/Imin- und die Aminfunktion, sind durch eine
Doppel- bzw. eine Einfachbindung an den Schwefel gebunden. Dadurch kann es zu
einer Tautomerisierung kommen, die bei enantiomerenreinen Verbindungen zu einer
Racemisierung führen kann (Abb. 1.12, [29, 34, 35]).
S
O
NR2R1
NH2
S
O
NHR2R1
NH
A B
Abbildung 1.12: Tautomerie vom Sulfonimidamiden.
Dieses Problem kann durch eine Einführung einer Carbonylgruppe (z. B.: R2 =
C(O)R3 oder S(O)2R3) am Imidsubstituenten umgangen werden. Durch den elektro-
nenziehenden Effekt des Carbonyls wird die Stickstoff-Schwefel Doppelbindung sta-
bilisiert und somit das Gleichgewicht auf die Seite des Tautomers A verschoben [35].
Dabei ist nicht auszuschließen, daß auch Sulfonimidamide ohne eine solche Carbonyl-
gruppe konfigurationell stabil sind, jedoch sind in der Literatur meist Beispiele von
enantiomerenreinen Sulfonimidamiden mit einer solchen Carbonylfunktion zu fin-
den.
Anwendungen von Sulfonimidamiden
Sulfonimidamide wurden in den 1970er Jahren hauptsächlich als stabile Folgeproduk-
te bei der Synthese von chiralen (dia- oder enantiomerenreinen) Sulfonimidoylchlori-
den verwendet (siehe vorheriger Abschnitt). Obwohl diese Verbindungsklasse noch
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immer nicht an die Popularität der verwandten Sulfoximine oder Sulfonamide an-
schließen kann, hat sich in den letzten Jahrzehnten ihr Anwendungspotential stark
erweitert.
Die Einsatzbereiche von Sulfonimidamiden umfassen im Wesentlichen folgende
Gebiete:
• Bioaktivität
• chirale Nitrenvorstufen
• Organokatalyse
Bioaktivität
Bereits in den 1980er Jahren wurden erste Publikationen und Patente über die Bioak-
tivität von Sulfonimidamiden veröffentlicht. Darin wurde vor allem ihre Wirkung als
beispielsweise Pestizide, Neoplasma Inhibitoren oder Natriumkanalblocker beschrie-
ben [36–42]. Erst kürzlich erschien ein Patent von der BASF AG über den Einsatz von
Sulfonimidamiden als Pestizide [43].
Chirale Nitrenvorstufen
Das Hauptanwendungsgebiet von Sulfonimidamiden in der organischen Synthese ist
ihre Verwendung als chirale Nitrenvorstufe [44]. Malacria publizierte 2004 die erste
Arbeit über die Bildung von chiralen Sulfonimidoylnitrenen mit Hilfe von Iodosyl-
benzen und Kupfer(II)-Triflat (Abb. 1.13, [35]).
S
O
N
NH2
Ar
Ph
O
MS 3Å
PhI=O
Cu(OTf)2
CH3CN
oder
R1R2S
R
S
O
N
N
Ar
Ph
O
S
R1
R2
O
S
O
N
N
Ar
Ph
O
R
H
bis zu 80%
und 60:40 ds
bis zu 78%
und 75:25 ds
R1R2S(O)
28
29
30a
Abbildung 1.13: Reaktionen von Sulfonimidoylnitrenen.
Die in-situ generierten Nitrene waren reaktiver als ihre Sulfonamid-Analoga und
konnten durch Sulfide bzw. Sulfoxide und Olefine abgefangen werden. Die entstan-
denen Sulfimide bzw. Sulfoximine 29 und Aziridine 30a wurden dabei in guten bis
sehr guten Ausbeuten erhalten. Die Anwendungsbreite der Aziridinierungsreaktion
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beschränkte sich jedoch auf elektronenreiche ungesättigte Verbindungen. Die Diaste-
reoselektivitäten aller beschriebenen Reaktionen waren meist eher gering bis moderat.
Kurze Zeit später erschien von Dodd eine ähnliche Arbeit über Aziridinierungen
von Olefinen unter Verwendung von Sulfonimidoylnitrenen (Abb. 1.14, [45]). Mit dem
Tosyl-geschützten Sulfonimidamid 28a, Iodosylbenzen und einem Cu(I)-Salz wurden
eine Reihe von azyklischen und zyklischen Olefinen umgesetzt. Im Gegensatz zu
Malacria’s System konnten auch elektronenarme Olefine mit sehr guten Ausbeuten
aziridiniert werden, wobei auch hier keine sehr guten Diastereoselektivitäten erreicht
wurden.
S
O NTs
NH2
R
S
OTsN
N∗
R(1.2 Äquiv.)
35-96%
bis zu 60% de
MeOH
CH2Cl2
S
OTsN
HN
R
OCH3
Cu(CH3CN)4PF6
(10 Mol-%)
PhI=O (1.2 Äquiv.)
CH3CN, −20 °C
31a
28a
30b 32
Abbildung 1.14: Diastereoselektive Cu(I)-katalysierte Aziridinierung von Olefinen.
Sulfonimidoylnitrene wurden nicht nur Cu-katalysiert, sondern auch durch Einsatz
katalytischer Mengen an Rhodiumkomplexen generiert. Dodd zeigte, daßmit Hilfe der
chiralen Liganden 33 und 34, Aziridinierungen in moderaten bis guten Ausbeuten
durchgeführt werden konnten, wobei vor allem Styrenderivate besonders geeignet
waren (Abb. 1.15, [46]).
S
O NTs
NH2Ar
S
OTsN
N
 MgO (3.0 Äquiv.)
CH2Cl2, −20 °C
(1.2 Äquiv.) bis zu 66%
bis zu 82% de
Ar
N
X
O O
CO2H
NO O
CO2H
L*:
+
[Rh2L*4] (3 Mol-%),
PhI(OAc)2 (1.8 Äquiv.)
(R)- oder (S)-
(S)- (R)-
31b
28a 30c
33 34
Abbildung 1.15: Diastereoselektive Rhodium-katalysierte Aziridinierung von Olefinen.
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Die Diastereoselektivitäten waren hier durch die Verwendung chiraler Katalysato-
ren und den Einsatz von enantiomerenreinen Sulfonimidamiden deutlich höher (bis
zu 82% de) als in den oben gezeigten Beispielen. Es wurde außerdem ein Match/Mis-
match Effekt des Katalysators und der Nitrenvorstufe, dem Sulfonimidamid (R)- bzw.
(S)-28a, beobachtet.
Das Konzept der in situ Generierung von Nitrenen aus enantiomerenreinen Sulfon-
imidamiden mit Hilfe chiraler Rhodiumkomplexe wurde später auf die CH-Amin-
ierung von azyklischen und zyklischen Verbindungen erweitert und auch hier zeigte
sich durch gute Ausbeuten und exzellente Diastereoselektivitäten (bis zu >99% de) die
Nützlichkeit von enantiomerenreinen Sulfonimidamiden (Abb. 1.16, [47, 48]). Nach
erfolgter Aminierung konnte der Sulfonimidoylrest reduktiv mit Na-Naphthalid ab-
gespalten werden und die freien Amine wurden ohne Racemisierung des neu gene-
rierten Stereozentrums erhalten.
S
∗
O NSO2Ar2
NH2Ar1
S
∗
OAr2O2SN
HN Ar1
 PhI(OCOt-Bu)2
(1.4 Äquiv.) 
Cl2CHCHCl2/MeOH
−35 °C 51 - 93%
bis zu >99% de
R1 R2
H H
(1.0 Äquiv.) (1.2 Äquiv.)
[RhIIL4*] (3 Mol-%)
H
R2
R1
35 28
36
Abbildung 1.16: Diastereoselektive intermolekulare Rhodium-katalysierte CH-Aminierung.
Neben der Aziridinierung und der C-H Aminierung konnten auch Iminierung-
en von Sulfiden mittels Sulfonimidoylnitrenen durchgeführt werden (Abb. 1.17). Die
Sulfimide 38 wurden dabei in exzellenten Ausbeuten und sehr guten Diastereoselek-
tivitäten gebildet [49].
66 - 97%
bis zu 96% de
R1
S
R'2
(1.0 Äquiv.)
S
O NTs
NH2p-Tol PhI(OCOt-Bu)2
(1.4 Äquiv.)
(1.2 Äquiv.)
+
(3 Mol-%)
S
O NTs
Np-Tol
S
R1 R'2
N
O
O
OO
(Cl2CH)2/MeOH = 3/1
−35 °C
H
Rh Rh
4
37 28a 38
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39
Abbildung 1.17: Stereoselektive Rhodium-katalysierte Iminierung von Sulfiden.
Nach Oxidation mit meta-Chlorperbenzoesäure und anschließender Entschützung
des Stickstoffs unter Ultraschallbestrahlung,2 konnten die Sulfoximine 41 aus den
2 ))) = Ultraschall
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Sulfimiden 38 erhalten werden (Abb. 1.18).
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38 40 41
Abbildung 1.18: Synthese von Sulfoximinen aus Sulfimiden.
Organokatalyse
Ein erster Schritt zur Anwendung von Sulfonimidamiden als Organokatalysatoren
wurde kürzlich durch Worch und Bolm erreicht [50]. Durch Einsatz des Prolyl-substi-
tuierten Sulfonimidamids 45 konnten in der lösungsmittelfreien Aldolreaktion zwi-
schen Cyclohexanon (42) und Aldehyden 43 die β-Hydroxyketone 44 in moderaten
bis sehr guten Ausbeuten erhalten werden. Die Stereoselektivität der Katalyse war
mit anti/syn Verhältnissen von bis zu 96:4 sehr hoch, und es wurden Enantiomeren-
überschüsse bis zu 97% ee erzielt. Es zeigte sich jedoch, daß der Einfluß des stereoge-
nen Schwefels sehr gering war, da unabhängig von der Konfiguration des Schwefel-
zentrums sehr ähnliche Ergebnisse, sowohl Ausbeute als auch Selektivität betreffend,
erhalten wurden.
O CHO O OH
+
N
H
S
O
NH
NTsO
N
H
S
O
NH
OTsN
(10 Mol-%)
R R
(S,S)- (S,R)-
42 43 44
45
45 45
Abbildung 1.19: Ein Prolyl-Sulfonimidamid als Organokatalysator in der Aldolreaktion.
1.1.4 Die Stoffklasse der Sulfoximine
Sulfoximine wurden Ende der 1940er Jahre durch Bentley und Whitehead im Rahmen
von Untersuchungen an einer Hundekrankheit, der sogenannten „Hundehysterie“
bzw. „Laufsucht“, entdeckt (vgl. Abschnitt 1.1.1, [4–9]). Für die Krankheit war das
aus Methionin (46) entstandene Methioninsulfoximin (9) verantwortlich (Abb. 1.20).
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Abbildung 1.20: Die für die Hundehysterie verantwortliche Transformation des L-
Methionins.
Bei der Isolierung wurden zwei Diastereomere isoliert [9], wodurch schon damals
bekannt war, daß der Schwefel ein konfigurationsstabiles stereogenes Zentrum dar-
stellen kann (siehe auch Abschnitt 1.1.2). In den folgenden Jahrzehnten wurden Sulf-
oximine in vielen Bereichen der organischen Chemie eingesetzt, wie beispielsweise
die Anwendung derer als bioaktive Verbindungen [51–60], als Strukturbausteine in
Pseudopeptiden [61–66], als chirale Auxiliare [12, 67] oder als Liganden für die asym-
metrische Katalyse [68–70]. Ein Grund für die Popularität von Sulfoximinen in der
organischen Chemie liegt sicherlich in den interessanten Eigenschaften dieser Mole-
küle (Abb. 1.21).
S
O NH
R1
R2
basisch und 
nukleophil
acide Protonen
stereogenes
Zentrum
Abbildung 1.21: Eigenschaften der Sulfoximine.
Die Bindungen zwischen Schwefel und Sauerstoff bzw. Schwefel und Stickstoff be-
sitzen einen ausgeprägten Doppelbindungscharakter und die Molekülgeometrie ent-
spricht einer verzerrt tetragonalen Struktur [71, 72]. Der Stickstoff ist sowohl basisch
als auch nukleophil und die Protonen in α-Position zum Schwefel und das Imin-
Proton sind acide. Außerdem sind Sulfoximine auch bei extremen Reaktionsbedin-
gungen chemisch und konfigurativ stabil.
Synthese von Sulfoximinen
Sulfoximine 22 können entweder über eine Oxidations-Iminierungs- oder Iminier-
ungs-Oxidationssequenz aus Sulfiden 47 hergestellt werden (Abb. 1.22). Erstere er-
folgt über die Synthese eines Sulfoxids 12, die zweite Methode liefert ein Sulfilimin 13
als Zwischenprodukt.
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Abbildung 1.22: Strategien zur Synthese von Sulfoximinen 22.
Das in dieser Arbeit verwendete (S)-Methylphenylsulfoximin wurde nach einer Me-
thode dargestellt, welche die Darstellung im großen Maßstab aus Thioanisol ermög-
licht (Abb. 1.23).
S
O NH
Me
S
Me
S
Me
O NH
1. H2O2, AcOH
2. NaN3, H2SO4
rac-
CSA S
O NH
Me
(S)- und (R)-
+
48 4949
Abbildung 1.23: Synthese von enantiomerenreinem Methylphenylsulfoximin.
Hierzu wird Thioanisol (48) mit Wasserstoffperoxid und konzentrierter Essigsäure
zum Sulfoxid oxidiert, welches dann mit Natriumazid und Schwefelsäure zum race-
mischen Sulfoximin 49 iminiert wird [73]. Durch eine Racematspaltung mit Campher-
sulfonsäure (CSA) können dann beide Enantiomere in exzellenter Enantiomerenrein-
heit und Ausbeute erhalten werden [74–76]. Ein Nachteil dieser Synthese ist die To-
xizität, Explosivität und Flüchtigkeit der in situ generierten Stickstoffwasserstoffsäure
im Iminierungsschritt. Dieses Problem kann durch die Verwendung des alternativen
Iminierungsreagenzes O-Mesitylensulfonylhydroxylamin verringert werden [77–81].
Außerdem stößt die Methode auf ihre Grenzen, wenn andere enantiomerenreine Sulf-
oximine synthetisiert werden sollen. Daher wurden in der Vergangenheit diverse an-
dere Synthesemethoden entwickelt, die hier aber nicht näher besprochen werden [12].
Funktionalisierungen von Sulfoximinen
Da zahlreiche Sulfoximine mit einfachen Verfahren nicht in großen Mengen enantio-
merenrein darstellbar sind, werden Funktionalisierungen meist am leicht zugängli-
chenMethylphenylsulfoximin 49 durchgeführt. Dies kann entweder am α-Kohlenstoff
oder an der Imingruppe geschehen.
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Funktionalisierungen am α-Kohlenstoff
Die Einführung von Alkylgruppen erfolgt durch Deprotonierung des aciden Protons
in α-Stellung zum Schwefel und nachfolgender Umsetzung mit Elektrophilen (Abb.
1.24, [82–87]). Die Arylierung an dieser Position kann unter Verwendung einer star-
ken Base (z.B. NaOt-Bu) und Pd-Katalyse erfolgen (Abb. 1.24, [88]). In beiden Fällen
muß jedoch erst der Iminstickstoff geschützt und nach erfolgter Transformation gege-
benenfalls entschützt werden.
S
NPGO
R1
S
NPGO
R2
1. n-BuLi, −78 °C
2. E+, 0 °C
S
NPGO
R3
R2 = Alkyl
R3 = ArylPd(OAc)2, PCy3,
NaOt-Bu, Dioxan
50
51
52
Abbildung 1.24: Funktionalisierungen am α-Kohlenstoff.
Funktionalisierungen am Imin-Substituenten
Durch die schwache Nukleophilie des Stickstoffes der Iminfunktion müssen für eine
Derivatisierung starke Elektrophile wie Carbonsäurechloride, -anhydride oder α,β-
ungesättigte Ester eingesetzt werden [89]. In einer alternativen Methode kann die
Imingruppe durch eine starke Base (z.B. KH) deprotoniert und anschließend mit pri-
mären Alkylhalogeniden unter Phasentransferkatalyse umgesetzt werden [90].
Für Vinylierungen [91, 92] und Arylierungen des Iminsubstituenten von Sulfoxi-
minen wurden Protokolle entwickelt, welche auf einer Übergangsmetallkatalysierten
Kreuzkupplung basieren. Die ersten N-Arylierungen wurden dabei von Bolm ent-
wickelt [93, 94]. Sulfoximine 22 wurden mit Arylhalogeniden 53 racemisierungsfrei
mit einer Methode, welche auf Buchwald’s und Hartwig’s Pd-katalysierten Arylierun-
gen von Aminen aufbaut [95, 96], umgesetzt. In den folgenden Jahren wurde die N-
Arylierung stets weiterentwickelt, wobei neben Pd- [97, 98] auch Cu- [99–101] und
Fe-Katalysatoren [102, 103] eingesetzt wurden (Abb. 1.25). Als Arylquellen konnten
Arylbromide, -iodide, -triflate oder -nonaflate eingesetzt werden. Harmata beschrieb
außerdem die Umsetzung von Arylchloriden unter Mikrowellenbestrahlung [104].
Zahlreiche Sulfoximine konnten mit dieser Funktionalisierungsmethode syntheti-
siert werden, wobei viele dieser Verbindungen sehr erfolgreich als Liganden in asym-
metrischen Metallkatalysen eingesetzt wurden [70].
In diesem Zusammenhang wurde von Bolm auch die Synthese des Bissulfoximins
57 untersucht [99]. Im Rahmen dessen wurde eine interessante Beobachtung bezüg-
lich der Selektivität der Kupplung zwischen 1,8-Dibromnaphthalin (55) und Methyl-
phenylsulfoximin 49 gemacht. Während in der Palladium-katalysierten Reaktion der
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Abbildung 1.25: Metallkatalysierte N-Arylierung von N(H)-Sulfoximinen 22.
Heterozyklus 56 durch intramolekulare Kupplung entstand, führte die Kupfervarian-
te zum naphthalinverbrückten Bissulfoximin 57 (Abb. 1.26).
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NHO
PhMe
Pd(OAc)2,
BINAP, Toluol, 48 h, 
110 °C
+
Br Br
N
S
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CuI, CsOAc, DMSO, 
90 °C, 12 h N N
SS
O O
Me PhPh Me
49
56
55
57
Abbildung 1.26: Selektivität der Kreuzkupplung von Dibromnaphthalin und Methylphenyl-
sulfoximin mit Pd- und Cu-Salzen.
Das durch Kupfer-Katalyse dargestellte Bissulfoximin 57 ist Gegenstand der vorlie-
gendenArbeit. Diese Verbindung besitzt eine strukturelle Ähnlichkeit zu sogenannten
Protonenschwämmen [105] und daher wurden in diesem Zusammenhang die Eigen-
schaften des Bissulfoximins näher untersucht. Im folgenden Kapitel wird daher eine
Einführung in die Merkmale solcher Protonenschwämme gegeben.
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1.2 Protonenschwämme — hochbasische organische
Verbindungen
In einer Untersuchung der Basizität von 1,8-Bis(dimethylamin)naphthalin (DMAN)3
durch Alder 1968, stellte dieser eine überdurchschnittlich hohe Basizität diese Ver-
bindung fest [106]. Im Vergleich zu ähnlichen Amin-substituierten Verbindungen ist
DMAN mit einem pKa-Wert von 12.1 deutlich basischer (Abb. 1.27).
NMe2Me2NNH2 NH2
pKa (H2O)
~4.6
NHMe NHMe
~5.6
NMe2 NHMe
~6.4
NH2 NMe2
~4.6 ~5.1
~12.1
DMAN
Abbildung 1.27: Basizitäten einiger Amin-substituierter Aromaten [107].
In den darauffolgenden Jahren wurde der Begriff eines Protonenschwammes für Bis-
(dimethylamin)naphthalin eingeführt. DMAN ist mittlerweile unter dem Namen Pro-
ton Sponge® (engl. für Protonenschwamm) kommerziell erhältlich. Obwohl der Name
Protonenschwamm somit streng genommen nur auf DMAN zutrifft, wird er mittler-
weile für organische Moleküle, welche ähnliche Eigenschaften wie Dimethylamino-
naphthalin besitzen, verwendet.
Alder erklärte 1981 in einer Publikation den Ursprung dieses Begriffes:
The Name „Proton Sponge“ is indeed apt; sponges are not kinetically acti-
ve in seeking water, they merely mop it up when it is presented to them.
Alder, 1981 [108]
Protonenschwämme sind also organische Verbindungen, welche durch eine hohe
thermodynamische Basizität in Kombination mit einer geringen kinetischen Protonen-
Übertragungsgeschwindigkeit gekennzeichnet sind [105, 107, 109–111]. Die Gründe
für die hohe Basizität werden hauptsächlich durch folgende Faktoren bestimmt:
• elektronische Destabilisierung
3 DMAN = 1,8-Bis(dimethylamin)naphthalin
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• intramolekulare Wasserstoffbrücke
• sterische Entspannung durch Protonierung
Die elektronische Destabilisierung der freien Base wird durch die starke Abstoßung
der nichtbindenden Elektronenpaare der Amingruppen verursacht. Durch diese Ab-
stoßung kommt es zu einer Deformierung der planaren Struktur, welche ebenfalls eine
destabilisierende Wirkung hat (Abb. 1.28).
NNMe
Me Me
Me
58
Abbildung 1.28: Elektronische Destabilisierung bei DMAN.
Die Bildung einer intramolekularen Wasserstoffbrücke durch Protonierung führt
schließlich zur energetischen Stabilisierung. Daher wird bei vielen Protonenschwäm-
men selbst im Falle eines Überschußes an starken Säuren oft nur eine Monoprotonie-
rung beobachtet (Abb. 1.29). Die Protonierung führt zu einer Entlastung der sterischen
Spannung und die Planarität der aromatischen Struktur ist wieder gegeben.
NNMe
Me Me
Me
+ H
NNMe
Me Me
Me
H
58 59
Abbildung 1.29: Protonierungsreaktion von DMAN.
Wie bereits erwähnt wurde, sind Protonenschwämme trotz ihrer hohen thermo-
dynamischen Basizität zugleich meist kinetisch inaktiv. Ein Vergleich der Protonen-
Übertragungsgeschwindigkeiten in der Reaktion protonierter Naphthaline 60 zu den
freien Basen 61 zeigt deutlich, daß mit zunehmender Größe und Anzahl der Substi-
tuenten die Basizität zunimmt, während die Geschwindigkeitskonstante für eine De-
protonierung sinkt (Abb. 1.30, Tabelle 1.1, [107]).
Die Gründe für die kinetische Inaktivität liegen einerseits in der starken intramo-
lekularen Wasserstoffbrücke, andererseits ist der Angriff durch ein anderes Molekül
bzw. eine andere Base durch die hydrophobe Umgebung des Wasserstoffatoms er-
schwert.
In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Protonenschwämme hergestellt, wel-
che ähnliche, in manchen Fällen aber auch deutlich höhere Basizitäten, als Alder’s
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Abbildung 1.30: Deprotonierungsreaktion an verschieden substituierten Diaminnaphthali-
nen.
Tabelle 1.1: Geschwindigkeitskontanten k für die
in Abb. 1.30 dargestellte Deprotonie-
rungsreaktion [107].
Eintrag R X pKa k [L·mol−1·s−1]
1 Me H 12.1 6.1±0.5x105a
2 Et H 12.7 1.6±0.2x104a
3 Me OMe 16.1 4.4±0.5x102b
4 Et OMe 16.3 3.3±0.4b
a Gemessen in 30% DMSO/H2O. b Gemessen in 60%
DMSO/H2O.
DMAN besitzen. Zur Darstellung solcher hoch basischen organischen Verbindungen
bieten sich folgende Ansätze an [112]:
• Modifizierung des aromatischen Grundkörpers
• Variation der basischen Stickstoffzentren
• Variation der Umgebung der basischen Stickstoffzentren
Ersteres wurde durch die Verwendung von Fluorenen, Heterofluorenen, Phenan-
threnen, Biphenylen und ähnlichen Aromaten erzielt (Abb. 1.31).
X Y
R2N NR2R2N NR2NR2R2N NR2R2N
X = O, S, Se, Te Y = O, S, SO2
pKa ~ 12-13 ~12 ~12 ~10-13
Abbildung 1.31: Variation der aromatischen Grundkörper von Protonenschwämmen.
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Der Einsatz verschiedener aromatischer Grundkörper führt zu einer Variation der
Distanz zwischen den Aminfunktionen, wodurch die sterischen und elektronischen
Eigenschaften dieser Protonenschwämme verändert werden.
Durch Modifikation der basischen Stickstoffzentren oder derenUmgebung wird auf
die relative Orientierung der freien Aminfunktionen und die hydrophobe Umgebung
des Wasserstoffatoms im protonierten Molekül Einfluß genommen. Durch ersteres
konnten z.B. von Sundermeyer stark basische Verbindungen synthetisiert werden, wel-
che pKa-Werte zwischen 25 und 30 besitzen (TMGNund HMPN,Abb. 1.32, [112, 113]).
R2N NR2 NN
Quino[7,8-h]quinolin
N N
R3P PR3
Iminophosphorane
R = Ph: ~15
N N
NMe2
NMe2
NMe2
Me2N
TMGN
pKa R = Et: 13.0 ~13 25.1
NMe2 (= HMPN): 29.9
Abbildung 1.32: Variation der Stickstoffzentren von Protonenschwämmen.
Die Einführung von Substituenten in ortho-Position zur Aminfunktion führte zu
Protonenschwämmen mit pKa-Werten von bis zu 16 (Abb. 1.33).
NR2R2N
XX
X = alkyl, OR
pKa = ~12-16
Abbildung 1.33: Variation der Umgebung der Stickstoffzentren von Protonenschwämmen.
Neben aromatischen Verbindungen wurden aber auch andere stark basische Mole-
küle, welche aufgrund ihrer Eigenschaften ebenfalls als Protonenschwämme bezeich-
net werden, synthetisiert. Erwähnenswert sind in diesem Zusammenhang Verkade’s
Atrane [114] und Schwesinger’s Vinamidine [115], welche extrem hohe Basizitäten auf-
weisen (Abb. 1.34). Alder entwarf außerdem C2-symmetrische chirale Diamine, wel-
che berechnete pKa-Werte von ca. 30 besitzen. Diese stark basischen Diamine wurden
jedoch noch nicht synthetisiert [116].
Die in den letzten Jahren durchgeführten Untersuchungen an Protonenschwäm-
men brachten vor allem neue Erkenntnisse über intramolekulare N-H Wasserstoff-
brücken. Neben dem Interesse an der Erforschung der Charakteristika von Protonen-
schwämmen, deren thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften, gibt es aber
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Vinamidin
pKa = 31.94
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N
Atran
pKa = 32.9
N
Me
Me
Me
n
n
N
N
Me
Me
H
H
H
H
C2 - chirale Diamine
(berechnet)
pKa = 30.4 (n = 2)
          31.0 (n = 1)
Abbildung 1.34: Andere nicht-aromatische Typen von Protonenschwämmen.
auch zahlreiche Beispiele von Anwendungen derer als starke aber zugleich schwach-
nukleophile achirale Basen in (asymmetrischen) organischen Synthesen [105].
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1.3 Die Henry-Reaktion
Die Henry-Reaktion ist die Nitroaldolreaktion zwischen einer Carbonylverbindung
62 und einem Nitroalkan 63 und wurde von Henry im Jahre 1895 das erste Mal be-
schrieben (Abb. 1.35, [117]). Sie stellt eine der wichtigsten C-C Bindungsknüpfungs-
reaktionen in der organischen Chemie dar, da die resultierenden β-Nitroalkohole 64
vielseitige Intermediate in der Synthesechemie sind.
R1 R2
O
+
R1
NO2R2R3CH2NO2
Base
OH
R3
62 63 64
Abbildung 1.35: Die Nitroaldol- bzw. Henry-Reaktion.
Die entstehenden Nitroalkohole können durch verschiedene Transformationen in
diverse andere Verbindungsklassen überführt werden (Abb. 1.36).
R1
∗ NO2
OH
R2
R3
Nef-Oxidation
R1
∗
OH
R2
O
OH
R1
∗
OH
R2
O
R3oder
Reduktion
-H2O
R1
NO2
R2
R3
R1
∗ NH2
OH
R2
R3
R1
∗ NO2
Nu
R2
R3
NO2
O
R2
R3 Oxidation
R1 = H
Nu
A
B
C
D
E SubstitutionDehydratisierung
Abbildung 1.36: Transformationen der β-Nitroalkohole.
Durch Dehydratisierung zum Nitroalken (Weg A, [118]) oder Oxidation zum ent-
sprechenden Keton (Weg B) geht die Stereogenität am α- bzw. β-Kohlenstoff wieder
verloren, wodurch die Stereoselektivität der vorangegangenen Nitroaldolreaktion ir-
relevant ist. Bei vielen anderen Transformationen bleibt die neu generierte stereoche-
mische Information erhalten. Dazu zählt zum Beispiel die Nef -Oxidation zu den ent-
sprechenden Ketonen, Aldehyden oder Carbonsäuren (Weg C, [119–122]), die Reduk-
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tion zum Aminoalkohol (Weg D, [123, 124]) oder die Derivatisierung der Nitroalko-
hole durch Substitutionsreaktionen mit verschiedenen Kohlenstoff- oder Heteroatom-
Nukleophilen (Weg E, [125]).
In einer katalytischen Henry-Reaktion muß sowohl die Nitroalkylkomponente als
auch das Carbonyl aktiviert werden. Dies kann entweder durch Umsetzung des Ni-
troalkans in ein Nitronat, z.B. ein Silylnitronat [126–129], und der Verwendung eines
Katalysators zur Aktivierung des Carbonyls oder durch den Einsatz eines Zweizen-
trenkatalysators, welcher beide Substrate aktivieren kann, geschehen.
Die erste katalytische asymmetrische Henry-Reaktion [130–134] wurde von Shibasaki
1992 entwickelt und basierte auf der Verwendung eines Lithium-Lanthan-BINOL Ka-
talysators 67 [135]. Der verwendete chirale Metallkomplex besitzt zwei unterschiedli-
che Bindungsstellen (das Lanthan Zentrum dient als Lewis Säure, die Lithium Naph-
thoxygruppen als Brønsted Basen) und diese können unabhängig voneinander so-
wohl die Aldehydkomponente als auch das Nitroalkan aktivieren [136, 137]. Mit die-
sem Katalysatorsystem wurden gute Ausbeuten und Enantioselektivitäten erreicht
(Abb. 1.37, [135, 136]), welche durch die Einführung von TES-Gruppen an den 6,6’-
Positionen des BINOL Systems noch auf bis zu 97% ee gesteigert werden konnten
[138–141].
R H
O
+
R
NO2
OH
CH3NO2
THF, −42 °C
18 h
(3.3 Mol-%)
O OLi
O
Li
O
OO
Li
La
79-91%
73-90% ee
65 66 64
67
67
Abbildung 1.37: Asymmetrische Nitroaldolreaktion, katalysiert durch einen heterodimetalli-
schen BINOL-Katalysator.
Trost berichtete 2002 vom ersten Zink-basierenden Katalysator für die asymmetri-
sche Henry Reaktion [142, 143]. Dieser bestand aus einem dinuklearen Zink-Komplex
mit einem chiralen Semi-Aza-Kronenether Liganden (Abb. 1.38). Eine Vielzahl an ali-
phatischen und aromatischen Aldehyden konnten mit nur 5 Mol-% an Katalysator 68
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mit Enantioselektivitäten bis zu 93% ee zu den β-Nitroalkoholen umgesetzt werden.
R H
O
+
R
NO2
OH
CH3NO2
THF, −35 °C
24h
(5 Mol-%)
56-90%
78-93% ee
O NN
Zn O Ph
PhO
Ph
Ph
Zn
Et
65 66 64
68
68
Abbildung 1.38: Nitroaldolreaktion, katalysiert durch einen chiralen dinuklearen Zink-
Katalysator.
NebenAldehyden können auch Ketone als Carbonylverbindungen in derHenry-Re-
aktion eingesetzt werden. Ketone reagieren im Allgemeinen langsamer als Aldehyde
und die Nitroaldolreaktionen können in diesem Fall auch reversibel sein. Außerdem
stellt die konkurrierende Aldolreaktion ein Problem dar, genauso wie die enantiofa-
ciale Differenzierung am Carbonylsubstrat, da beide Reste am Keton oft ähnlich sind.
Eine Ausnahme sind α-Ketoester, welche geeignete Substrate für die Henry-Reakti-
on darstellen. Diese Substrate wurden zum ersten Mal von Jørgensen in einer asym-
metrischen Nitroaldolreaktion mit dem chiralen Bis(oxazolin)kupfer(II)triflat 71 und
Triethylamin in sehr guten Ausbeuten und Enantioselektivitäten (bis zu 94% ee) um-
gesetzt (Abb. 1.39, [144, 145]).
R1 CO2Et
O
+ CH3NO2 R CO2Et
OH
THF, −42 °C
18h
(20 Mol-%)
46-99%
57-94% ee
Et3N
NO2
O
N N
O
H3C CH3
t-Bu t-Bu
Cu
OTfTfO
69 66 70
71
71
Abbildung 1.39: CuI I-BOX katalysierte asymmetrische Nitroaldolreaktion eines α-Ketoesters
und Nitromethan.
Die Umsetzung von α-Ketoestern in der Nitroaldolreaktion wurde später auch von
Xu mit tridentaten Bisoxazolin und Thiazolin Liganden 72 (Abb. 1.40) beschrieben,
wobei hier die jeweiligen Kupfer und Zink-Komplexe interessanterweise entgegen-
gesetzte Enantioselektivitäten ergaben [146, 147]. Auch Evans demonstrierte 2003 die
hohe Effizienz eines Cu(II)-BOX-Katalysators 73 (Abb. 1.40) in einer Henry-Reaktion
zwischen Aldehyden und Nitromethan [148].
Nach diesen ersten erfolgreichen asymmetrischen Nitroaldolkatalysen entwickel-
te sich in den nächsten Jahren ein ungemeines Interesse an der Erforschung solcher
enantio- und diastereoselektiver Reaktionen, welches bis heute ungebrochen ist. Ein
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Abbildung 1.40: BOX- bzw. Thiazolin Liganden für die asymmetrische Nitroaldolreaktion.
umfassender Überblick ist in der entsprechenden Literatur zu finden [130–134]. Im
Folgenden werden jedoch einige für diese Arbeit interessante katalytische Systeme
besprochen.
In den letzten Jahren haben chirale Metall-Liganden, welche Aminfunktionen an
vicinalen stereogenen Zentren besitzen, vermehrte Aufmerksamkeit bekommen.
Beispielsweise wurden Schiff-Basen bzw. Salen-Liganden als Kobalt-Komplexe 74
[149, 150] oder CrIII-Komplexe 75 [151] in der enantioselektiven Nitroaldolreaktion
von Skarz˙ewski eingesetzt (Abb. 1.41).
NN
t-Bu O O t-Bu
Et
Et
PhPh Et
Et
Cr
Cl
NN
O O
Co
O O
74 75
Abbildung 1.41: Co- bzw. Cr-basierende Katalysatoren von Skarz˙ewski.
Einige andere auf 1,2-Cyclohexyldiamin basierende Liganden wurden ebenso er-
folgreich in der Henry-Reaktion eingesetzt [152, 153]. Eine interessante Arbeit auf die-
sem Gebiet erschien von Woggon, welcher den Liganden 76 in Henry und Aza-Henry-
Reaktionen einsetzte [154]. In der Nitroaldolreaktion zwischen Aldehyden und Ni-
tromethan konnten sowohl arylische als auch alkylische Aldehyde mit sehr hohen
Ausbeuten und Enantioselektivitäten bis zu 99% ee umgesetzt werden (Abb. 1.42).
Die Verwendung des Sulfonyldiamins 77 in der asymmetrischen Nitroaldolreak-
tion wurde 2008 von Arai beschrieben [155]. Mit dem Sulfonyldiamin-CuCl-Pyridin-
System wurden sowohl enantioselektive als auch diastereoselektive Katalysen durch-
geführt (Abb. 1.43). In beiden Varianten wurden hohe Selektivitäten beobachtet. Be-
sonders erwähnenswert ist die hohe Substratbreite an Aldehyden (alkylische und ary-
lische) in der enantioselektiven Variante. In der diastereoselektiven Katalyse wurden
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Abbildung 1.42: Cu-katalysierte Nitroaldolreaktion mit einem Diaminliganden.
alkylische Aldehyde mit Nitromethan oder Nitropropan zu den entsprechenden Ni-
troalkoholen 78 umgesetzt.
R1 H
O
R1
NO2
OH
CH3NO2
(5.5 Mol-%)
72-99%
59-93% ee
R2CH2NO2
Pyridin, EtOH
RT
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R1
R2
OH
55-99%
bis zu 92/8 syn/anti mit 81%/55% ee
NO2
R1
R2
OH
NO2
+
N
Ph Ph
NHS
O
O
65
78
64
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77
Abbildung 1.43: Enantio- bzw. diastereoselektive Cu-katalysierte Henry-Reaktion mit dem
Diaminliganden 77.
Neben metallbasierenden Systemen wurden in den letzten Jahren auch einige orga-
nokatalytische Nitroaldolreaktionen beschrieben. Zu den effektivsten Katalysatoren
zählen Guanidine oder Cinchona- und Thioharnstoffderivate [132, 133]. Hiemstra ge-
lang mit dem Organokatalysator 79 (Abb. 1.44), der sowohl eine Thioharnstoff- als
auch eine Cinchonafunktion kombiniert, die erste hoch selektive organokatalytische
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Henry-Reaktion. In der Umsetzung von aromatischen Aldehyden mit Nitromethan
wurden exzellente Ausbeuten (bis zu 99%) und sehr hohe Enantioselektivitäten (bis
zu 99% ee) erreicht [156].
N
O
Ph
N
NH
NH
SF3C
F3C
79
Abbildung 1.44: Thioharnstoff-Cinchona Organokatalysator 79.
2 Aufgabenstellung
Diese Arbeit behandelt drei unterschiedliche Themen:
1. Synthese chiraler schwefelhaltiger Liganden bzw. Katalysatoren.
2. Anwendung der synthetisierten Verbindungen in der asymmetrischen Katalyse.
3. Untersuchung der Basizität eines Bissulfoximins.
1. Synthese chiraler schwefelhaltiger Liganden bzw. Katalysatoren
Die Einsatzgebiete von Sulfonimidamiden beschränken sich hauptsächlich auf ihre
Verwendung als bioaktive Substanzen oder chirale Nitrenvorstufen. In der Katalyse
gibt es bisher nur ein Beispiel, in dem diese als Organokatalysatoren eingesetzt wur-
den, jedoch konnte dort kein eindeutiger Einfluß der Sulfonimidoyleinheit auf die
Aktivität und die Selektivität des Katalysators nachgewiesen werden (siehe Abschnitt
1.1.3, [50]).
Ein Ziel dieser Arbeit ist daher, Sulfonimidamide zu synthetisieren und diese in
asymmetrischen Katalysen als Liganden oder Katalysatoren einzusetzen. Die Kupp-
lung zusätzlicher Funktionalitäten an die Sulfonimidoyleinheit soll dabei die Effizienz
des Katalysators unterstützen. Dies soll durch chirale Oxazolinyl- und Cyclohexylam-
in-Einheiten ermöglicht werden.
NR2
NH
S
O
p-Tol
NR1
S
O
p-Tol NR
1
HN
O
N
R
Diese Bausteine erscheinen besonders geeignet, da die Aktivivität und Selektivität
eines Sulfonimidamid-Katalysators durch die zusätzlichen Heteroatome und stereo-
genen Zentren gefördert werden kann. Eine wichtige Aufgabe bei der Synthese dieser
Derivate soll die effiziente Darstellung einer Bandbreite an unterschiedlichen Verbin-
dungen sein.
Da bei der Synthese der Oxazolin-funktionalisierten Sulfonimidamide die Amino-
oxazoline separat vom Sulfonimidamid synthetisiert werden können, liegt es nahe,
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diese Grundkörper auch für den Aufbau anderer chiraler Katalysatoren zu nutzen.
Daher sollen chirale Thioharnstoffderivate dieser Oxazoline hergestellt werden.
Sowohl Sulfonimidamide als auch 2-Amino-2-oxazoline können in verschiedenen
tautomeren Strukturen vorliegen. Eine wichtige Aufgabe dieser Arbeit wird daher
die Strukturaufklärung der synthetisierten Verbindungen mittels geeigneter Metho-
den sein.
2. Anwendung in der asymmetrischen Katalyse
Nach der Synthese und der Strukturaufklärung der gewünschten Verbindungen soll
ihr Potential als Katalysatoren oder Liganden in asymmetrischen Katalysen getestet
werden. Es soll hierbei vor allem die Henry-Reaktion untersucht werden, aber auch
andere in der Gruppe von Bolm etablierte stereoselektive Transformationen, wie die
Mukaiyama-Aldolreaktion oder die organokatalytische Anhydridöffnung.
3. Untersuchung der Basizität eines Bissulfoximins
Protonenschwämme sind organische Moleküle mit einer sehr hohen Basizität. Meis-
tens wird diese durch sterische und elektronische Effekte hervorgerufen. Die erste
Verbindung dieser Art war Alder’s 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (DMAN). Ein
in unserer Gruppe synthetisiertes Bissulfoximin (MPSIN)4 weist strukturelle Ähnlich-
keit zu solchen Protonenschwämmen auf. Im Rahmen dieser Arbeit soll daher die
Basizität dieses Sulfoximins bestimmt werden. Dies soll sowohl auf einer theoreti-
schen als auch einer experimentellen Basis durchgeführt werden, wobei für letzteres
Protonierungsexperimente in Verbindung mit Röntgenstrukturanalysen und NMR-
Experimenten gemacht werden.
Außerdem soll ein möglicher Einsatz von MPSIN als chirales Protonentransferrea-
genz untersucht werden.
N N
SS
O
MePh
O
Ph
Me
NMe2Me2N
DMAN MPSIN
4 MPSIN = Methylphenylsulfoximidoyl-Naphthalin
3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Synthese von Sulfonimidamiden
3.1.1 Synthese der Vorstufen
Sowohl die enantiomerenreinen als auch die racemischen Sulfonimidamide wurden
ausgehend von p-Toluensulfinamid hergestellt. Racemisches und enantiomerenreines
Sulfinamid 82 ist kommerziell erhältlich, kann aber auch nach literaturbekannten Me-
thoden aus p-Toluensulfinsäurenatriumsalz 80 hergestellt werden (Abb. 3.1). In der
Synthese des Racemats wird das Sulfinamid direkt aus dem Säurechlorid mittels Ein-
kondensierung von Ammoniak erhalten [157]. Enantiomerenreines Sulfinamid (S)-82
wird durch Racematspaltung mit L-Menthol synthetisiert [158, 159].
H3C
S
NH2
O
H3C
S
ONa
O
H3C
S
O
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CH3
CH3H3C
1. SOCl2, Et2O
2. L-Menthol,
Pyridin
1. Li-HMDS, THF
2. NH4Cl(aq.)
1. SOCl2, Et2O
2. NH3(l)
H3C
S
NH2
O
(1R,2S,4R,SS)-
rac- (S)-
80
81
8282
Abbildung 3.1: Synthese von racemischem und enantiomerenreinem Sulfinamid.
Der Iminstickstoff des Sulfinamids wurde zunächst geschützt, um eine spätere Tau-
tomerisierung der Sulfonimidamide zu verhindern. Da Carbonylgruppen neben dem
Stickstoff diesen Effekt ausüben, wurden die Benzoyl- und die Boc-Schutzgruppe ge-
wählt. Hierzu wurde das Sulfinamid 82 mit Benzoesäureanhydrid bzw. Boc-Anhydrid
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zu den geschützen Sulfinamiden 83a und 83b umgesetzt [33, 160, 161].5
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Abbildung 3.2: Einführung der Schutzgruppen am Sulfinamid.
Anschließend wurden die geschützten Sulfinamide durch oxidative Chlorierung
mit t-Butylhypochlorit [163, 164] zu den entsprechenden Sulfonimidoylchloriden 85
umgesetzt. Diese wurden in situ in einer nukleophilen Substitutionsreaktion mit kon-
zentrierter Ammoniaklösung in die Sulfonimidamide 28 transformiert (Abb. 3.3, [31,
32, 165, 166]).
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Abbildung 3.3: Stereoselektive oxidative Chlorierung von geschützten Sulfinamiden 83.
Die Stereochemie dieser Schritte ist bekannt und verläuft in beiden Fällen mit ho-
her Selektivität nach einem Retentions-Inversions Mechanismus. Ausgehend von den
enantiomerenreinen Sulfinamiden (S)-83 wurden die Produkte (S)-28 mit >99% ee er-
halten [32, 33].
5 Eine alternative enzymatische Synthese von enantiomerenreinen Sulfinamiden wurde von
Kazlauskas beschrieben [162].
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3.1.2 Synthese von Oxazolin-funktionalisierten Sulfonimidamiden
Ein Ziel dieser Arbeit war die Synthese Sulfonimidoyl-basierender Verbindungen,
welche als Liganden in metallkatalysierten asymmetrischen Reaktionen eingesetzt
werden können. Einige der erfolgreichsten Ligandenbausteine sind Oxazoline [167–
170]. Sie zeichnen sich vor allem durch ihr breites Anwendungsspektrum und ihre
relativ einfache und modulare Synthese aus [171]. Daher wurde angestrebt, Oxazoli-
ne mit Sulfonimidoyl-Einheiten wie in Verbindungen 86 zu kombinieren (Abb. 3.4).
Die diversen Heteroatome in diesen Molekülen könnten dabei potentielle Koordina-
tionsstellen für ein Metall darstellen.
HN
S
O
NR'
O
N
R
86
88
Abbildung 3.4: Allgemeine Struktur eines Sulfonimidoyloxazolins.
Für die Darstellung dieser Sulfonimidoylaminooxazoline wurde eine konvergen-
te Strategie geplant. Die Synthese des 2-Amino-2-oxazolins und der Sulfonimidoyl-
funktion wurde unabhängig voneinander durchgeführt und im letzten Schritt wurden
die beiden Komponenten gekuppelt. Die Darstellung der Aminooxazoline 88 erfolgte
nach einer Methode von Poos, in der die entsprechenden chiralen und enantiomeren-
reinen Aminoalkohole mit Bromcyan zu den Produkten 88 umgesetzt wurden (Abb.
3.5, [172, 173]).
NH2HO
R
NO
H2N
R
BrCN
MeOH, 0 °C
87 88
Abbildung 3.5: Synthese der 2-Amino-2-oxazoline aus Aminoalkoholen 87.
Diese Oxazoline wurden anschließend mit den Sulfonimidoylchloriden 85, welche
entsprechend der in Abschnitt 3.1.1 vorgestellten Methode in situ hergestellt wurden,
zu den Sulfonimidoylaminooxazolinen 86 umgesetzt (Abb. 3.6).
Ausgehend von Sulfinamid 83a entstanden in der basenkatalysierten Reaktion mit
Aminooxazolin 88a zwei Isomere, von denen eines im Überschuß gebildet wurde (Iso-
merenverhältnis i.r. = 12/1). Die Isomere konnten säulenchromatographisch nur sehr
aufwendig getrennt werden, da dafür mehrere Chromatographien nötig waren. Das
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Abbildung 3.6: Synthese des Sulfonimidamids 86a.
angegebene Isomerenverhältnis wurde daher von dem Gemisch, welches nach einer
Chromatographie erhalten wurde, mittels 1H-NMR bestimmt.
Da das eingesetzte 2-Amino-2-oxazolin 88a ein ambidentes Nukleophil ist, welches
in einem Tautomerengleichgewicht zwischen der Imin- und der Aminform vorliegt
[174–177]), können verschiedene Regioisomere entstehen (Strukturen A und D, Abb.
3.7).
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Abbildung 3.7: Mögliche isomere Strukturen des Sulfonimidamids 86a.
Regioisomer A kann ausserdem in verschiedenen tautomeren Strukturen vorliegen
(Strukturen A, B und C), und es ist daher schwer zu sagen, ob es sich bei dem erhal-
tenen Produktgemisch um Regioisomere, Tautomere oder Diastereomere handelt.
Im Kontrollexperiment ausgehend von racemischem Sulfinamid rac-83a wurde ein
1:1 Verhältnis der beiden Isomere des Produktes 86a erhalten (durch Vergleich der 1H-
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NMR-Spektren bestimmt). Dies spricht dafür, daß es sich bei dem in der Reaktion von
enantiomerenreinem Sulfinamid 83a erhaltenen Produktgemisch um Diastereomere
handelt. Um die Möglichkeit einer Epimerisierung des stereogenen Kohlenstoffs des
Oxazolins unter diesen Reaktionsbedingungen auszuschließen, wurde als Vergleichs-
experiment das Aminooxazolin 88a mit Cs2CO3 bei Raumtemperatur gerührt. Durch
Vergleich der Drehwerte vor und nach dem Experiment konnte jedoch keine Race-
misierung festgestellt werden. Die Bildung von zwei Diastereomeren in der Reaktion
zum Sulfonimidamid 86a könnte daher entweder durch einen unselektiven Angriff
des Stickstoffs an das Sulfonimidoylchlorid 85 oder durch partielle Epimerisierung
des stereogenen Schwefelzentrums durch Tautomerisierung zwischen dem Imidoyl-
und dem Amin-Stickstoff erfolgt sein (Abb. 3.7, Tautomere B und C). Da aber kein
eindeutiger Beweis für das Vorhandensein eines Diastereomerengemisches vorliegt,
wird dieses in Folge als Isomerengemisch betrachtet.
Das erhaltene Hauptisomer wurde bezüglich seiner Struktur näher untersucht. Da-
zu wurde dieses zunächst durch wiederholte säulenchromatographische Aufreini-
gung als einzelnes Isomer isoliert. Die Struktur dieses Produktes wurde dann mit-
tels Röntgenstrukturanalyse und NMR-Methoden in fester und flüssiger Phase unter-
sucht.
Abb. 3.8 zeigt die Röntgenstrukturanalyse des Sulfonimidamids 86a.
S1aO2a
O1a N1a
N2a
O3a
N3a
Abbildung 3.8: Röntgenstruktur vom Hauptisomer des Sulfonimidamids (S,S)-86a [178].
Die Analyse zeigt, daß jenes Regioisomer entstanden ist, bei dem der nukleophile
Angriff an das Sulfonimidoylchlorid 85 durch die exozyklische Aminfunktion erfolg-
te. In der festen Phase liegt ausserdem jenes Tautomer vor, in dem das Proton an den
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Ring-Stickstoff gebunden ist (Abb. 3.7, Struktur A). Als Absolutkonfiguration wurde
(S,S) bestimmt, welche den nukleophilen Angriff an das Chlorid 85 als Inversions-
Schritt bestätigt.
Ausgehend von den Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse wurde mittels NMR-
Methoden bestimmt, welches Tautomer in Lösung vorliegt. Hierzu wurden vor allem
NOE-Effekte in NOESY-Spektren und Bindungskorrelationen über mehrere Bindun-
gen in HMBC-Spektren untersucht.
Im NOESY Spektrum von 86a (Abb. 3.9) sind die NOE-Peaks zwischen der CH-
und der NH-Gruppe (blau markiert) bzw. der tert-Butyl- und der NH-Gruppe (rot
markiert) zu erkennen.
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Abbildung 3.9: NOESY-Spektrum vom Hauptisomer des Sulfonimidamids 86a.
Das gHMBC-Spektrum bestätigte dieses Ergebnis, da hier Kreuzpeaks zwischen
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dem NH und dem Kohlenstoff der CH2-Gruppe (blau markiert, Korrelation über drei
Bindungen), dem NH und dem Kohlenstoff der CH-Gruppe (grün markiert, Korrela-
tion über zwei Bindungen) des Oxazolins und dem NH und dem quarternären Koh-
lenstoff der tert-Butylgruppe (rot markiert, Korrelation über drei Bindungen) zu sehen
sind (Abb. 3.10).
Dementsprechend liegt das in der Reaktion zwischen dem Sulfonimidoylchlorid
85a und dem Aminooxazolin 88a gebildete Hauptisomer sowohl in fester Form als
auch in Lösung in der in Abb. 3.9 (bzw. Abb. 3.7, Struktur A) gezeigten Struktur vor.
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Abbildung 3.10: gHMBC-Spektrum vom Hauptisomer des Sulfonimidamids 86a.
Nach der Aufklärung der Struktur des Hauptproduktes wurde nun die Synthese
des Sulfonimidamids 86a bezüglich der Base, dem Lösungsmittel und der Temperatur
optimiert (Abb. 3.11).
Bei der Optimierung der Synthese wurden verschiedene Basen getestet, wobei mit
K2CO3 und Cs2CO3 die besten Ergebnisse erzielt wurden (Tabelle 3.1). Bei Verwen-
dung von Triethylamin wurde zwar nur ein Isomer erhalten, jedoch war die Ausbeute
deutlich geringer als mit den Carbonat-Basen (Eintrag 4). Eine Erhöhung der Reakti-
onstemperatur von Raumtemperatur auf 65 °C steigerte zwar die Ausbeute von 69%
auf 76%, hatte aber auch einen stark negativen Effekt bezüglich der Isomerenselektivi-
tät zur Folge (Einträge 5 und 6). Als die Reaktion in einem Gemisch von CH2Cl2 und
THF (9/1) durchgeführt wurde, konnte kein Produkt isoliert werden (Eintrag 7). Die
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Abbildung 3.11: Optimierung der Synthese des Sulfonimidamids 86a.
besten Resultate wurden mit Cs2CO3 in THF bei Raumtemperatur erhalten (Einträge
5 und 8).
Tabelle 3.1: Optimierung der Synthese von 86a.a
Eintrag Base (Äquiv.) Lösungsmittel Temp. Ausbeute (%)b i.r.b
1 NaHCO3 (2.0) THF/H2O RT 59 9/1
2 K2CO3 (5.0) THFc RT 69 12/1
3 K2CO3 (1.5) THFd RT 44 8/1
4 Et3N (5) THFd RT 22e 1/0
5 Cs2CO3 (5.0) THF RT 69 16/1
6 Cs2CO3 (5.0) THF 65 °C 76 3/1
7 Cs2CO3 (5.0) CH2Cl2/THFf RT —g —
8 Cs2CO3 (2.0) THFd RT 69 13/1
9h Cs2CO3 (2) THFd RT 75 1/1
a Reaktionsbed.: (S)-83a (1.0 Äquiv.), t-BuOCl (1.5 Äquiv.), 0 °C, 2 h; (S)-88a (1.9 Äquiv.),
Base, Lösungsmittel (c = 0.06 mol/L), 18 h. b Ausbeute und i.r. nach FC; i.r. durch NMR
bestimmt. c Konzentration: 0.05 mol/L. d Konzentration: 0.09 mol/L. e Produkt leicht
mit Edukt verunreinigt. f CH2Cl2/THF = 9/1 (c = 0.03 mol/L) g Produktmischung er-
halten. h Synthese ausgehend von rac-83a.
Nach Optimierung der Reaktion wurden verschiedene Substrate getestet. Hierzu
wurden die Benzoyl- und Boc- geschützten Sulfinamide (S)-83a und (S)-83b bzw. die
Aminooxazoline 88a, 88c und 88b eingesetzt (Abb. 3.12).
In der Reaktion des Aminooxazolins 88a wurden die Produkte in moderaten bis
guten Ausbeuten erhalten, wenngleich als Gemisch von Isomeren. Im Falle des iso-
merenangereicherten Boc-geschützten Produktes waren diese durch eine Säulenchro-
matographie trennbar (Tabelle 3.2, Eintrag 3). Mit dem Phenyl-substituierten Amino-
oxazolin 88b entstand Produkt 86d nur in geringer Ausbeute (Eintrag 6), bei dem
Benzoyl-geschützten Derivat konnte in dem erhaltenen Produktgemisch kein Pro-
dukt 86c nachgewiesen werden (Eintrag 5). Valinol-abgeleitetes Oxazolin 88c ergab
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Abbildung 3.12: Produktbreite in der Synthese der Sulfonimidamide 86.
nur komplexe Produktgemische, die nicht getrennt werden konnten. Es zeigte sich
daher, daß die Synthese von Sulfonimidamiden 86 zwar möglich ist, die Reaktion je-
doch sehr stark von den eingesetzten Substraten abhängt.
Tabelle 3.2: Produktbreite bei der Synthese von Sulfonimidamiden 86.a
Eintrag Sulfinamid Oxazolin Produkt Ausbeute (%) i.r.b
1 (S)-83a (S)-88a 86a 69 13/1
2c (S)-83a (S)-88a 86a 75 1/1
3 (S)-83b (S)-88a 86b 31d 10/6e
4c (S)-83b (S)-88a 86b 34 1/1
5 (S)-83a (R)-88b 86c — —
6 (S)-83b (R)-88b 86d 28 n.b.
7 (S)-83a (S)-88c 86e — —
8 (S)-83b (S)-88c 86f — —
a Reaktionsbed.: (S)-83a (1.0 Äquiv.), t-BuOCl (1.5 Äquiv.), 0 °C, 2 h; 88 (1.9
Äquiv.), Cs2CO3 (2.0 Äquiv.), THF, 18 h, RT. b i.r. nach FC durch NMR be-
stimmt; n.b. = nicht bestimmt. c Synthese ausgehend von rac-83a. d 5.0 Äquiv.
Cs2CO3 eingesetzt. e Isomere durch FC getrennt; Ausbeute entspricht Gesamt-
ausbeute beider Isomere; i.r. der getrennten Isomere.
Da bei der Synthese des Sulfonimidamids 86b wie bei der Herstellung des Pro-
duktes 86a ebenfalls zwei Isomere entstanden sind, wurde auch hier die Struktur des
Hauptisomers mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
Das eindimensionale NOESY Spektrum (Abb. 3.13) zeigt wie bei Sulfonimidamid
86a einen NOE-Effekt zwischen dem NH und der CH- bzw. der tert-Butylgruppe des
Oxazolins. Das bedeutet, daß in Lösung auch hier jenes Tautomer vorliegt, in dem
das Proton an den Ringstickstoff gebunden ist. Dies kann nur bei jenem Regioisomer,
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bei dem der exozyklische Stickstoff an den Schwefel gebunden ist, vorliegen und so-
mit ist, wie im Falle des Sulfonimidamids 86a, dasselbe Regioisomer bzw. Tautomer
entstanden.6
	

2f 
NH
CH t-BuOx
Abbildung 3.13: 1D-gNOESY-Spektrum vom Hauptisomer des Sulfonimidamids 86b.
Da die Synthese der Sulfonimidamide 86 mit der oben beschriebenen Methode zu
einem Erhalt von Isomerengemischen, eher moderaten Ausbeuten und einer kleinen
Produktbreite führte, wurde nun versucht, eine alternative Synthese zu entwickeln.
Hierzu wurde der Oxazolinrest nicht bereits vor der Kupplung an die Sulfonimidoyl-
funktion hergestellt, sondern durch eine Reaktion am Sulfonimidamid aufgebaut.
Das Sulfonimidoylaminonitril 89 [179] wurde dabeimit dem Aminoalkohol 87a und
einer katalytischen Menge an ZnCl2 in Chlorbenzol/THF7 bei 130 °C erhitzt (Abb.
3.14, [180]. In dieser Umsetzung wurden zwar Spuren von Produkt gebildet, diese
waren aber sehr stark verunreinigt, da insgesamt eine komplexe Produktmischung
entstand.
HO NH2
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Abbildung 3.14: Versuchte Synthese des Sulfonimidamids 86a ausgehend von Nitril 89.
6 Ausgehend von der bestimmten Absolutkonfiguration von 86a wird angenommen, daß auch hier
das am Schwefel (S)-konfigurierte Produkt vorliegt.
7 THF wurde benötigt, um die Löslichkeit des Nitrils 89 in der Reaktionsmischung zu erhöhen.
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Weiterhin wurde die Synthese von CH2-überbrücktem Oxazolin 91 getestet, indem
Sulfonimidamid 28b mit Kaliumhydrid deprotoniert und anschließend mit Oxazol-
in 90 [181–184] umgesetzt wurde (Abb. 3.15). Obwohl die Deprotonierung durch das
Ausfallen eines Niederschlages erfolgreich schien, erfolgte keine Umsetzung zum ge-
wünschten Produkt und es wurden die Edukte rückgewonnen.
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Abbildung 3.15: Versuchte Synthese von CH2-überbrücktem Oxazolin 91.
Ebenso wurde in der Reaktion zwischen Sulfonimidamid 28b und Oxazol 92 unter
Verwendung verschiedener Basen (K2CO3/THF, EtN(iPr)2/THF, KH/Bu4NBr/DME,
n-Buli/THF) kein Produkt gebildet (Abb. 3.16).
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Abbildung 3.16: Versuchte Synthese des Oxazol Derivats 93.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Darstellung von einigen Sulfonim-
idamiden 86 durch Reaktion von Aminooxazolinen mit Sulfonimidoylchloriden mög-
lich war, jedoch entstanden die Produkte nur in geringen bis moderaten Ausbeuten
und eine Variation der Oxazolinderivate war nur begrenzt möglich. Außerdem ver-
liefen die Synthesen nicht selektiv und es wurden zwei Produktisomere erhalten, wel-
che bei Derivat 86b einfach, bei 86a nur mit erheblichem Aufwand trennbar waren.
Die Struktur der Hauptisomere dieser beiden Derivate wurde mittels Röntgenstruk-
turanalyse und NMR-Methoden geklärt (Abb. 3.17). Für das Hauptisomer des Sul-
fonimidamids (S,S)-86a wurde außerdem mit Hilfe einer Röntgenstrukturanalyse die
Absolutkonfiguration bestimmt.
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Abbildung 3.17: Bestimmte Strukturen der Hauptisomere der Produkte 86a und 86b.
Der Versuch, das Oxazolin 86a über einen alternativen Weg herzustellen, gelang
nicht, ebenso die Synthese von CH2-überbrücktem Oxazolin 91 oder Oxazol 93.
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3.1.3 Synthese von Amin-funktionalisierten Sulfonimidamiden
Vicinale Diamine wie 1,2-Cyclohexandiamine werden häufig als Bausteine für Ligan-
den in asymmetrischen Metallkatalysen verwendet [185, 186]. Da in solchen Verbin-
dungen die Stickstoffatome direkt an zwei stereogenen Zentren gebunden sind, befin-
det sich das aktive Metallzentrum nach Komplexierung an die Stickstoffe im Zentrum
der chiralen Kavität solcher Liganden.
Sulfonimidamide 95 (Abb. 3.18) haben sowohl eine vicinale Diamingruppe als auch
einen chiralen Sulfonimidoylrest, wodurch sich die beiden Funktionalitäten gegen-
seitig komplementieren bzw. verstärken könnten. Sie besitzen außerdem mehrere po-
tentielle Koordinationsstellen für ein Metall, welche alle in unmittelbarer Nähe der
stereogenen Zentren sind. Bei einer Komplexierung an ein Metall könnte dies einen
positiven Effekt auf die Selektivität einer asymmetrischen Katalysereaktion haben.
NR2
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Abbildung 3.18: Struktur eines Diamin-funktionalisierten Sulfonimidamids 95.
Die daher zu synthetisierenden Sulfonimidamide 95 besitzen drei stereogene Zen-
tren, welche selektiv aufgebaut werden sollten. Für die Synthese dieser Verbindungen
wurden zwei unterschiedliche Wege entwickelt [187]:
1. Nukleophile Substitutionsroute
2. Aziridiniumroute
Bei der nukleophilen Substitutionsroute wurden Sulfonimidoylchloride 85a und
85b durch oxidative Chlorierung der entsprechenden enantiomerenreinen Sulfinami-
de 83 mit t-Butylhypochlorit [31–33, 165, 166] hergestellt (Abb. 3.19). Ohne Isolie-
rung der Chloride 85 wurden diese mit Aminen 94 in Gegenwart von Cs2CO3 zu
den Sulfonimidamiden 95 transformiert. Hierbei wurden die Reaktionsbedingungen
(2 Äquiv. Cs2CO3, 1.9 Äquiv. Amin, Raumtemperatur, 16 Stunden Reaktionszeit) auf-
bauend auf die Optimierungsergebnisse der Synthese der Oxazolin-funktionalisierten
Sulfonimidamide 86 gewählt (siehe Abschnitt 3.1.2, Tabelle 3.1). Die eingesetzten Am-
ine wurden entweder käuflich erworben (94a, 94e) oder beide Enantiomere wurden
durch Racematspaltung mit Mandelsäure aus den entsprechenden racemischen Dia-
minen erhalten (94b, 94c).8 Hierzu wurde ein ähnliches Protokoll verwendet, welches
8 Die enantiomerenreinen Diamine 94b und 94c wurden in Kooperation mit Ingo Schiffers hergestellt.
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für die Racematspaltung von trans-Aminoalkoholen in der Gruppe von Bolm entwi-
ckelt wurde [188, 189].9 Amid 94d wurde nach einer literaturbekannten Methode aus
Amin 94e hergestellt [191].
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Abbildung 3.19: Synthese von Sulfonimidamiden 95 via Sulfonimidoylchloride 85.
Die Ergebnisse der Umsetzungen der Sulfinamide zu den Sulfonimidamiden 95
sind in Tabelle 3.3 zusammengefaßt. Die Produkte wurden in moderaten bis sehr gu-
ten Ausbeuten erhalten, wobei in den Reaktionen von Benzoyl-substituiertem Sulfin-
amid 83a bessere Ergebnisse erzielt wurden als mit dem Boc-geschützten Sulfinamid
83b.
Da eine solche Reaktionssequenz (oxidative Chlorierung und anschließender nu-
kleophiler Angriff eines Amins auf das Sulfonimidoylchlorid, siehe auch Abschnitt
3.1.1) unter Inversion der Konfiguration am stereogenen Schwefel abläuft, wurden am
Schwefel (S)-konfigurierte Produkte erhalten. Die Selektivität der Reaktionssequenz
wurde dadurch bestätigt, daß in allen Reaktionen mit den chiralen Diaminen 94b-94e
nur jeweils ein Diastereomer erhalten wurde und keine Epimere beobachtet wurden.
Außerdem wurde in der Reaktion von Sulfinamid 83a mit Cyclohexanamin 94a das
Sulfonimidamid 95a mit >99% ee gebildet.10
Bei der Umsetzung von Diamin 94e wurde anstatt eines zweifachen Überschußes
an Amin drei Äquivalente desselben verwendet. Dadurch wurde die Möglichkeit ei-
ner zweifachen Substitution amDiamin zumBissulfonimidamid verhindert. Es wurde
das Sulfonimidamid 95l mit einer freien Amingruppe erhalten, welches die Möglich-
keit zu einer weiteren Modifizierung des Produktes bietet.
9 Alternativ können die enantiomerenreinen Diamine chemoenzymatisch dargestellt werden [190].
10 Der Enantiomerenüberschuß wurde durch HPLC bestimmt. Für das Sulfonimidamid 95b konnten
keine geeigneten Trennbedingungen gefunden werden.
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Tabelle 3.3: Produktbreite bei der Synthese von Sulfonimidamiden 95.
Eintrag Sulfinamid Amin Sulfonimidamid Ausbeute (%)
1a (S)-83a 94a (S)-95a 80
2a (S)-83b 94a (S)-95b 92
3 (S)-83a (S,S)-94b (S,S)-95c 48
4 (S)-83a (R,R)-94b (R,R)-95d 60
5 (S)-83b (S,S)-94b (S,S)-95e 43
6b (S)-83b (R,R)-94b (R,R)-95f 48
7 (S)-83a (S,S)-94c (S,S)-95g 74
8 (S)-83a (R,R)-94c (R,R)-95h 78
9 (S)-83b (S,S)-94c (S,S)-95i 51
10 (S)-83b (R,R)-94c (R,R)-95j 59
11 (S)-83a (R,R)-94d (R,R)-95k 74
12c (S)-83a (R,R)-94e (R,R)-95l 69
a rac-95a und rac-95b analog hergestellt. b 1.7 Äquiv. Diamin eingesetzt. c 3.0
Äquiv. Diamin eingesetzt.
Als alternative Möglichkeit zur Darstellung der Diamin-funktionalisierten Sulfon-
imidamide 95 wurde die Aziridiniumringöffnungssequenz entwickelt. Während bei
der nukleophilen Substitutionsroute einzelne, isomerenreine Produkte erhalten wur-
den, ergab diese Synthesemethode jeweils ein Paar von Diastereomeren, welche ge-
trennt werden mußten. Ein Vorteil der Aziridiniumroute ist jedoch die einfache Ver-
fügbarkeit von vielen racemischen trans-Aminoalkoholen, welche in einer Stufe aus
Cyclohexenoxid dargestellt werden konnten [188–190, 192]. Außerdem können mit
dieser Methode gleich zwei der Sulfonimidamide 95 in nur einer Stufe hergestellt wer-
den.
In einer Eintopfreaktion wurden dazu die racemischen Aminoalkohole 96 erst mit
Methansulfonsäurechlorid mesyliert und die daraus entstandenen Aziridiniumringe
97 mit enantiomerenreinem Sulfonimidamid (S)-2811 geöffnet (Abb. 3.20). Die Diamin-
funktionalisierten Sulfonimidamide wurden als Diastereomerenpaare erhalten, wobei
durch die Ringöffnung des Aziridiniumsalzes 97 sichergestellt wurde, daß nur trans-
Produkte erhalten werden konnten. In dieser Reaktionssequenz wurden verschiedene
Aminoalkohole 96 bzw. Sulfonimidamide 28 eingesetzt (siehe Tabelle 3.4).
Bei Einsatz der Piperidinyl- und Morpholinyl-substituierten Aminoalkohole 96a
bzw. 96b in Kombination mit dem Benzoyl-substituierten Sulfonimidamid 28b wur-
den die Diamine (S,S,S)-95c und (S,R,R)-95d bzw. (S,S,S)-95g und (S,R,R)-95h in ei-
nem Diastereomerenverhältnis von jeweils ca. 1/1 und mit akzeptabler Gesamtaus-
beute erhalten (Einträge 1 und 2). Die Diastereomere konnten in beiden Fällen durch
11 Für die Darstellung von Sulfonimidamiden (S)-28 siehe Abschnitt 3.1.1.
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Abbildung 3.20: Synthese von Sulfonimidamiden 95 mittels der Aziridiniumroute.
Säulenchromatographie getrennt werden. In der Reaktion zwischen dem Dibenzyl-
substituierten Aminoalkohol 96c und Sulfonimidamid 28b wurde ein komplexes Pro-
duktgemisch erhalten, welches nicht weiter untersucht wurde. Ebenso lieferte die
Reaktion zwischen dem Piperidinyl-substituierten Aminoalkohol 96a und dem Boc-
geschützten Sulfonimidamid 28b nur ein Produktgemisch.
Tabelle 3.4: Produktbreite bei der Aziridiniumroute.
Eintrag Aminoalkohol; R = Sulfonimidamid Produkt Ausbeute (%)
1 96a; 28b (S,S,S)-95c 31Piperidinyl- (S,R,R)-95d 33
2 96b; 28b (S,S,S)-95g 25Morpholinyl- (S,R,R)-95h 28
3 96c; Bn2 28b — —
4 96a; 28c — —Piperidinyl-
Da Sulfonimidamide mit einem freien Imin-Stickstoff interessant erschienen, wurde
nun die Entschützung der Benzoyl-geschützten Imidoyl-Stickstoffe zu den NH-Sul-
fonimidamiden getestet. Zunächst wurde die basische Hydrolyse des Sulfonimida-
mids 95k versucht (Abb. 3.21).
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Abbildung 3.21: Versuchte basische Entschützung von Sulfonimidamid 95k.
Angewendete Reaktionsbedingungen:
• NaOH (c(NaOH) = 3 mol/L), 60 °C, 22 h
• NaOH (c(NaOH) = 3 mol/L), Rückfluß, 24 h
• NaOH (c(NaOH) = 6 mol/L), Rückfluß, 20 h
• NaOH (c(NaOH) = 6 mol/L), MW mit variabler Wattzahl, geschlossener Behälter,
130 °C, 3 h
Unter keiner dieser Reaktionsbedingungen erfolgte ein Umsatz zum gewünschten
Produkt 95m und es wurde jeweils das Startmaterial 95k rückgewonnen.
Überraschend war das Ergebnis der sauren Hydrolyse mit HCl. Derivate 95k und
95c wurden jeweils mit HCl (c(HCl) = 4 mol/L) an Luft für 18 Stunden unter Rückfluß
umgesetzt (Abb. 3.22).
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Abbildung 3.22: Saure Hydrolyse von Bz-geschützten Sulfonimidamiden.
Es entstanden hierbei nicht die gewünschten Sulfonimidamide, sondern die ent-
sprechenden Sulfonamide 98a und 98b. Dies spricht dafür, daß Sulfonimidamide nicht
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säurestabil sind. Jedoch wurde nicht untersucht, ob die Hydrolyse zum Sulfonamid
nur bei Benzoyl Schutzgruppen stattfindet, oder auch bei anderen Amid- bzw. Carba-
matgruppen, wie beispielsweise der Boc-Schutzgruppe.
Um einen Zugang zu den analogen Hydroxy-derivatisierten Sulfonimidamiden 100
zu ermöglichen, wurde getestet, ob Verbindung 100 über eine Ringöffnung von Cy-
clohexenoxid 99 durch Sulfonimidamid 28b synthetisiert werden kann (Abb. 3.23). In
diesem Fall konnte aber nur ein komplexes Produktgemisch isoliert werden.
pTol S NBz
O
NH2
LiBr oder ZnCl2
(kat.)
100 °C
OH
NH
S NBz
O
p-Tol
O +
99 28b
100
Abbildung 3.23: Versuchte Cyclohexenoxid-Ringöffnung mit Sulfonimidamid 28b.
Somit kann gesagt werden, daß eine Reihe von (Di-)Amin-funktionalisierten Sul-
fonimidamiden 95 mittels der nukleophilen Substitutionsroute ausgehend von Sulfin-
amiden 83 hergestellt werden konnten. Die Ausbeuten dieser Reaktionen waren mo-
derat bis sehr gut und durch die hohe Stereoselektivität der Reaktionssequenz wurden
die Sulfonimidamide selektiv erhalten. Außerdem wurde eine alternative Synthese-
route entwickelt, die auf der Ringöffnung eines Aziridiniumsalzes basiert. In diesem
Fall wurde jeweils ein Paar von Diastereomeren (95c/95d bzw. 95g/95h) in akzepta-
blen Ausbeuten erhalten, welche durch Säulenchromatographie trennbar waren.
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3.2 Synthese von Oxazolin-funktionalisierten
Thioharnstoffen und einem Guanidin
Die in den Oxazolin-funktionalisierten Sulfonimidamid Synthesen eingesetzten chi-
ralen 2-Amino-2-oxazoline 88 (Kapitel 3.1.2) wurden ebenfalls für die Synthese von
Thioharnstoffderivaten und einem Guanidin eingesetzt.
Die Reaktion von 2-Amino-2-oxazolinen mit Thioisocyanaten wurde in der Vergan-
genheit bereits untersucht, wobei bisher nur achirale Thioharnstoffe hergestellt wur-
den. Eine Besonderheit bei dieser Reaktion ist das Entstehen eines kinetischen Pro-
duktes 102 bei tieferer Temperatur, welches bei höheren Temperaturen bzw. längeren
Reaktionszeiten durch eine intramolekulare N-N’-Umlagerung in das thermodynami-
sche Produkt 103 übergeht (Abb. 3.24, [177, 193, 194]).
NO
NH2
+ RNCS
tiefe Temp.
NO
NH
S
NHR
höhere Temp.
NO
HN
S
NHR
88 101 102 103
Abbildung 3.24: N-N’-Umlagerung in der Reaktion zwischen 2-Amino-2-oxazolinen und
Thioisocyanaten.
In der vorliegenden Arbeit wurde für die Synthese der chiralen Thioharnstoffe als
Reaktionstemperatur entweder Raumtemperatur oder 50 °C gewählt und die Reak-
tionszeit betrug meist mehrere Stunden. Dadurch wurde sichergestellt, daß nur die
thermodynamischen Produkte 103 gebildet wurden (Abb. 3.25).
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THF
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S
N
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88a 101 103
Abbildung 3.25: Synthese von chiralen Thioharnstoff-Derivaten 103.
In Tabelle 3.5 sind die Ergebnisse der Synthese dargestellt. Die Thioharnstoffe wur-
den alle in sehr guten bis exzellenten Ausbeuten erhalten und konnten durch Säulen-
chromatographie oder Umkristallisation als saubere Produkte erhalten werden.
Um die Identität der Struktur bezüglich der Regioisomerie zu bestätigen, wurde
von Derivat 103c eine Röntgenstrukturanalyse durchgeführt (Abb. 3.26). Diese bestä-
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Tabelle 3.5: Produktbreite bei der Synthese von Thioharn-
stoffen 103.a
Eintrag Ar Produkt Ausbeute (%)
1b Ph 103a 82
2 4-ClC6H4 103b 85
3 4-CF3C6H4 103c 87
4 4-NO2C6H4 103d 85
5 3,5-Cl2C6H3 103e 92
6 3,5-(CF3)C6H3 103f 83
a Reaktionsbed.: 88a (1.0 Äquiv.), 101 (1.0 Äquiv.), THF, 1–
16 h, RT. b Reaktion bei 50 °C.
tigte die erwartete regioisomere Struktur (siehe Abb. 3.25). In fester Phase sind außer-
dem beide Protonen an die Stickstoffe der Thioharnstoff-Funktion gebunden.
F2a
F1a
F3a
N1a
N2a
S1a
N3a
O1a
Abbildung 3.26: Röntgenstruktur des Thioharnstoffs (S)-103c [178].
Bei den Thioharnstoffen 103 wurden in den 1H-NMR Spektren (20 °C, CDCl3) brei-
te Peaks sowie drei Signale für die beiden NH-Protonen beobachtet (Abb. 3.27(a)),
lediglich bei Verbindung 103d trat dieser Effekt nicht auf. Die größeren Signalbreiten
und zusätzlich vorhandenen Peaks deuten auf einen Austausch bzw. ein Tautome-
rengleichgewicht in Lösung hin. Es wurden daher NMR-Spektren bei höherer Tem-
peratur (55 °C, CDCl3) aufgenommen,12 jenes von Verbindung 103c ist in Abb. 3.27(b)
dargestellt. Es ist zu erkennen, daß anstatt der zwei Signale bei 8.55 ppmund 9.13 ppm
ein Signal bei 8.59 ppm vorhanden ist. Außerdem ist in diesem Spektrum nun auch
die Feinstruktur der CH2 und CH-Signale erkennbar. Durch die höhere Temperatur
12 Für die NMR-Daten der Hochtemperaturmessungen siehe die jeweiligen Verbindungen im Experi-
mentalteil (Kapitel 5.2.5).
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erfolgt der Protonenaustausch so schnell, daß dieser im NMR nicht mehr beobachtbar
ist.
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(a) 1H-NMR in CDCl3 bei 20 °C.
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(b) 1H-NMR in CDCl3 bei 55 °C.
Abbildung 3.27: 1H-NMR Spektren von Thioharnstoff 103c bei verschiedenen Temperaturen.
Aus dem 2-Amino-2-oxazolin 88a wurde außerdem mit N,N’-Dicyclohexylcarbodi-
imid ein Guanidin hergestellt (Abb. 3.28, [195]).
Das Guanidin wurde mit Hilfe einer katalytischen Menge (0.2 Äquiv.) an Li-HMDS
in 60% Ausbeute erhalten. Die Identität der Struktur wurde hier nicht geklärt, es wird
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Abbildung 3.28: Synthese von Guanidin 105.
jedoch angenommen, daß wie im Falle der Sulfonimidamide 86 und der Thioharn-
stoffe 103 die exozyklische Aminfunktion derivatisiert wurde und das in Abb. 3.28
gezeigte Regioisomer vorliegt.
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3.3 Anwendung der synthetisierten Verbindungen in
asymmetrischen Katalysereaktionen
3.3.1 Henry-Reaktion
Nach der Synthese der Sulfonimidamide bzw. der Thioharnstoffe und des Guanidins
sollte nun das Potential dieser Verbindungen als Organokatalysatoren bzw. Liganden
in metallkatalysierten asymmetrischen Reaktionen getestet werden. Sulfonimidamide
wurden bisher hauptsächlich als Nitrenvorstufen in der organischen Chemie einge-
setzt. Anwendung derer als chirale Liganden in der Metallkatalyse wurde aber noch
keine beschrieben. Daher waren in diesem Zusammenhang besonders die in dieser
Arbeit neu hergestellten Sulfonimidamide von besonderem Interesse. Als Testreakti-
on wurde die enantioselektive Henry-Reaktion ausgewählt, da diese eine wichtige C-C
Bindungsknüpfungsreaktion darstellt.
Die Thioharnstoffe 103 und das Guanidin 105 wurden auf ihre Eigenschaften als
Organokatalysatoren in der Nitroaldolreaktion getestet (Abb. 3.29).
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Abbildung 3.29: Organokatalytische Nitroaldolreaktion mit Thioharnstoffen 103 und dem
Guanidin 105.
Hierzu wurde 4-Chlorbenzaldehyd (106a) oder 4-Nitrobenzaldehyd (106b) mit Ni-
tromethan und dem entsprechenden Katalysator in EtOH oder ohne zusätzliches Lö-
sungsmittel bei Raumtemperatur umgesetzt. Mit den Thioharnstoffen 103b und 103d
wurde nach 22 Stunden Reaktionszeit noch kein Produkt gebildet. Daher wurde nach
dieser Zeit Hünigs-Base zur Reaktionsmischung zugegeben. Nach weiteren 17.5 Stun-
den konnte zwar der entsprechende Nitroalkohol isoliert werden, jedoch nur als Race-
mat (Tabelle 3.6, Einträge 1 und 2). Mit Guanidin 105 wurde ohne zusätzliche Base so-
wohl in EtOH als auch ohne Lösungsmittel das Produkt in guten Ausbeuten gebildet,
aber auch hier konnte keine asymmetrische Induktion beobachtet werden (Einträge 3
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Tabelle 3.6: Ligandenscreening in der organokatalytischen Henry-Reakti-
on zwischen aromatischen Aldehyden 106 und MeNO2.
Eintrag Aldehyd 106; R = Katalysator Ausbeute (%) ee (%)
1a 4-Cl-C6H4- 103b 58 0
2a 4-(NO2)-C6H4- 103c 75 0
3b 4-(NO2)-C6H4- 105 86 0
4c 4-(NO2)-C6H4- 105 83 0
a Reaktionsbed.: 106 (0.5 mmol), Katalysator (20 Mol-%), MeNO2 (4 mL; Ein-
trag 2: 2 mL), 22 h RT; Zugabe von EtN(i-Pr)2 (0.1 Äquiv.), 17.5 h RT; FC.
b Reaktionsbed.: 106 (0.5 mmol), MeNO2 (10 Äquiv.), Katalysator (10 Mol-%),
EtOH (1 mL), 22 h RT; FC. c Reaktionsbed.: 106 (0.5 mmol), Katalysator
(10 Mol-%), MeNO2 (1 mL), 22 h RT; FC.
und 4).
Als nächstes wurde die metallkatalysierte Henry-Reaktion untersucht (Abb. 3.30).
+ NO2R
CH3NO2
OH
RCHO
CuCl, Ligand
EtOH, Base
106 66 107
Abbildung 3.30: CuI-katalysierte Nitroaldolreaktion.
Dazu wurde im ersten Schritt ein Cu-Ligand Komplex in CH2Cl2 hergestellt. Nach
einem Wechsel des Lösungsmittels wurde die Katalyse in EtOH durchgeführt. Als
Basen wurden die Stickstoffheterozyklen Pyridin und 4-Methylpyrimidin verwen-
det. Sowohl die Katalysatorkomplex-Bildung als auch die Katalyse selbst wurde bei
Raumtemperatur durchgeführt. Es wurden die Sulfoximine und Sulfonimidamide,
welche in Abb. 3.31 dargestellt sind, getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.7 zu-
sammengefaßt.
Mit den Sulfoximinen 108-11113 als Liganden wurde der Nitroalkohol 107c in sehr
guter Ausbeute gebildet, jedoch nur in racemischer Form (Tabelle 3.7, Einträge 1-4). In
der Nitroaldolreaktion mit dem Liganden 11213 konnte kein Umsatz zum gewünsch-
ten Produkt beobachtet werden (Eintrag 5). Die basenunterstützte Katalyse mit Bis-
sulfoximin 5714 resultierte in racemischem β-Nitroalkohol 106b (Eintrag 6). Da in die-
ser Reaktion bereits nach fünf Stunden Katalysezeit 89% Ausbeute erhalten wurde,
wurde nun getestet, ob durch die Verwendung des weniger aktivierten Benzaldehy-
des (106c) und ohne Zusatz einer Base, Enantioselektivität in der Nitroaldolreaktion
13 Die Sulfoximine 108-111 wurden von Bernhard Füger [196, 197] und Sulfoximin 112 von Sheng-Mei
Lu synthetisiert und zur Verfügung gestellt.
14 Für die Darstellung des Bissulfoximins 57 siehe Kapitel 3.4.1.
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Abbildung 3.31: Chirale Liganden für die asymmetrische Henry-Reaktion.
beobachtet werden kann. In diesem Fall wurde jedoch auch nach 21 Stunden kein
Umsatz beobachtet (Eintrag 7).
Als nächstes wurden einige in dieser Arbeit synthetisierten Sulfonimidamide getes-
tet [187]. Mit dem Oxazolidinyl-funktionalisierten Sulfonimidamid 86c15 wurde race-
mischer Nitroalkohol 107c in 74% Ausbeute gebildet (Eintrag 8). Die Katalyse mit dem
Diamin (S,S,S)-95c und Pyridin als Base ergab Nitroalkohol 107c in 79% Ausbeute mit
einer Enantioselektivität von 26% ee (Eintrag 9). Die Enantioselektivität konnte durch
Verwendung des anderen Diastereomers (S,R,R)-95d auf 47% ee gesteigert werden,
wobei auch die Ausbeute mit 90% höher war (Eintrag 10).
Nun wurde die Katalysereaktion unter Verwendung des Liganden (S,R,R)-95d op-
timiert. Zunächst wurde der Einfluß der Katalysatormenge, der Temperatur und der
15 86c wurde isomerenrein eingesetzt.
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Tabelle 3.7: Ligandenscreening in der CuCl-katalysierten Henry-Reaktion zwischen aro-
matischen Aldehyden 106 und MeNO2.a
Eintrag Aldehyd 106; Ligand Base (Äquiv.) Ausbeute eeR = (%) (%)
1 4-(NO2)-C6H4- 108 Pyridin (1.37) 82 0
2 4-(NO2)-C6H4- 109 Pyridin (1.37) 80 0
3 4-(NO2)-C6H4- 110 Pyridin (1.37) 91 0
4 4-(NO2)-C6H4- 111 Pyridin (1.37) 85 0
5 C6H5- 112 4-Me-Pyrimidin (1.18) 0 —
6b 4-(NO2)-C6H4- 57 Pyridin (1.37) 89 0
7 C6H5- 57 — 0 —
8b 4-(NO2)-C6H4- 86c Pyridin (1.37) 74 0
9b 4-(NO2)-C6H4- 95c Pyridin (1.37) 79 26 (R)
10b 4-(NO2)-C6H4- 95d Pyridin (1.37) 90 47 (R)
a Reaktionsbed.: Ligand (11 Mol-%), CuCl (10 Mol-%), CH2Cl2 (1.7 mL), 5–22 h RT; CH2Cl2 ent-
fernt, 106 (0.3 mmol), MeNO2 (10 Äquiv.), Base, EtOH (0.6 mL), 5–25 h RT; FC. b 0.5 mmol 106,
5.5 Mol-% Ligand und 5.0 Mol-% CuCl verwendet.
Art der Base untersucht, als Substrat wurde 4-Nitrobenzaldehyd (106b) gewählt (Abb.
3.32).
+ CH3NO2
CuCl,
Base
O2N
O
O2N
OH
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106b 66 107c
95d
Abbildung 3.32: Optimierung der asymmetrischen Nitroaldolreaktion mit Ligand 95d.
Die Erhöhung der Katalysatormenge von 5.5/5.0 Mol-% auf 11/10 Mol-% (95d/
CuCl) beeinflußte sowohl die Ausbeute als auch die Enantioselektivität positiv, der
Enantiomerenüberschuß konnte dadurch um 14% auf 61% erhöht werden (Tabelle 3.8,
Einträge 1 und 2). Eine Senkung der Reaktionstemperatur auf 0 °C resultierte in ge-
ringerer Ausbeute und Selektivität, ebenso wurde bei einer Temperaturerhöhung auf
40 °C ein schlechteres Ergebnis erzielt (Einträge 3 und 4). Durch die Verwendung von
4-t-Bu-Pyridin als Base wurde der Nitroalkohol 107c zwar in quantitativer Ausbeute
erhalten, der Enantiomerenüberschuß war mit 55% hingegen geringer als bei der Ka-
talyse mit Pyridin (vgl. Einträge 2 und 5). Mit Hünigs-Base wurde auch nach Säulen-
chromatographie nur ein unsauberes Produkt erhalten und mit 2,6-Dimethylpyridin
war die Selektivität der Reaktion geringer als mit Pyridin (Einträge 6 und 7). Mit 4-
Methylpyrimidin konnte die Selektivität der Katalyse schließlich auf 66% ee gesteigert
3 Ergebnisse und Diskussion 55
Tabelle 3.8: Variation der Base, Temperatur und Katalysatormenge in der Nitroaldol-
reaktion zwischen 4-Nitrobenzaldehyd (106b) und MeNO2.a
Eintrag 95d CuCl Base Temp. Ausbeute ee(Mol-%) (Mol-%) (%) (%)
1 5.5 5.0 Pyridin RT 90 47 (R)
2 11 10 Pyridin RT 93 61 (R)
3 11 10 Pyridin 0 °C 64 45 (R)
4 11 10 Pyridin 40 °C 88 54 (R)
5 11 10 4-tBu-Pyridin RT 100 55 (R)
6 5.5 5.0 EtN(i-Pr)2 RT n.b. n.b.
7b 11 10 2,6-Me2-Pyridin RT 88 57 (R)
8 11 10 4-Me-Pyrimidin RT 85 66 (R)
9 5.5 5.0 — RT 79 53 (R)
a Reaktionsbed.: 95d, CuCl, CH2Cl2 (2.8 mL), 3–19 h RT; CH2Cl2 entfernt, 106b (0.5 mmol),
MeNO2 (10 Äquiv.), Base (1.37 Äquiv.), EtOH (1 mL), 4–16 h; FC. b 0.3 mmol 106b verwen-
det.
werden (Eintrag 8). Als Kontrollexperiment wurde die Katalyse ohne zusätzliche Base
durchgeführt, in diesem Falle wurde eine niedrigere Ausbeute von 79% erhalten (vgl.
Einträge 1 und 9).
Da die Nitrogruppe des 4-Nitrobenzaldehyds aktivierend wirkt, wurde angenom-
men, daß bei Einsatz von Benzaldehyd (106c) die Katalyse langsamer und dadurch
selektiver ablaufen würde. Im Folgenden wurde deshalb Benzaldehyd als Substrat
für die nächsten Optimierungsexperimente gewählt (Abb. 3.33).
+ CH3NO2
CuCl (10 Mol-%)
O OH
NO2
(11 Mol-%)
4-CH3-Pyrimidin
RT
106c 66 107a
95d
Abbildung 3.33: Optimierung der asymmetrischenNitroaldolreaktion zwischen Benzaldehyd
und MeNO2.
Es wurde nun die Basenmenge, die Konzentration der Katalyse und das Lösungs-
mittel variiert (Tabelle 3.9).
Eine Reduktion der Äquivalente an Base resultierte überaschenderweise in einer
geringen Ausbeuteerhöhung bei gleichbleibender Enantioselektivität (vgl. Einträge 1
und 2). Die Durchführung der Katalyse in Nitromethan ohne zusätzliches Lösungs-
mittel führte zu einer deutlich geringeren Ausbeute und Selektivität (Eintrag 3). Ob-
wohl bei Verwendung von i-PrOH oder PhOEt ein hoher Enantiomerenüberschuß er-
zielt wurde (81 bzw. 70%, Einträge 4 und 5), war die Ausbeute deutlich geringer als
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Tabelle 3.9: Variation der Basenmenge, der Konzentration c und des Lö-
sungsmittels in der Nitroaldolreaktion zwischen Benzaldehyd
(106c) und MeNO2.a
Eintrag c 4-Me-Pyrimidin LM Ausbeute ee(mol/L) (Äquiv.) (%) (%)
1 0.5 1.37 EtOH 76 82 (R)
2 0.5 1.18 EtOH 82 83 (R)
3 0.43 1.18 MeNO2 58 42 (R)
4 0.5 1.18 i-PrOH 50 81 (R)
5 0.5 1.18 PhOEt 4 70 (R)
6 1 1.18 EtOH 64 82 (R)
3 0.25 1.18 EtOH 62 88 (R)
a Reaktionsbed.: 95d (11 Mol-%), CuCl (10 Mol-%), CH2Cl2 (1.7 mL), 13–22 h RT;
CH2Cl2 entfernt, 106c (0.3 mmol), MeNO2 (10 Äquiv.), 4-Me-Pyrimidin, EtOH
(0.6 mL), 18–25 h RT; FC.
mit dem ursprünglich verwendeten Lösungsmittel Ethanol. Eine Erhöhung der Kon-
zentration von 0.5 mol/L auf 1.0 mol/L brachte eine geringere Ausbeute bei gleich-
bleibender Enantioselektivität. Die Durchführung der Katalyse bei verdünnteren Be-
dingungen (0.25 mol/L) steigerte zwar den Enantiomerenüberschuß, jedoch wurde
das Produkt in deutlich geringerer Ausbeute erhalten. Die folgenden Katalysen wur-
den daher bei einer Konzentration von 0.5 mol/L in Ethanol durchgeführt.
Schließlich wurde der Einfluß des Metalls untersucht (Tabelle 3.10). Bei den oben
durchgeführten Katalysen wurde der Katalysator-Ligand Komplex stets in CH2Cl2
vorgeformt und die Katalyse erst nach einem Wechsel des Lösungsmittels durchge-
führt. Ohne diese Präformation des Katalysatorkomplexes wurde eine deutlich gerin-
gere Ausbeute und Enantioselektivität beobachtet (vgl. Einträge 1 und 2).
Das beste Ergebnis aller getesteten Kupfersalze brachte das ursprünglich verwende-
te CuCl (Eintrag 1). Der Einsatz anderer Kupferquellen resultierte in einer geringeren
Selektivität und Ausbeute (Einträge 1 und 3-7). Mit CuCN wurde kaum Enantioselek-
tivität (10% ee) induziert.
Ein wichtiges Ergebnis wurde in der (organokatalytischen) Reaktion unter Verwen-
dung von 10 Mol-% (S,R,R)-95d in Abwesenheit eines Metalls erhalten (Eintrag 8).
In diesem Fall wurde im Gegensatz zu allen bisher durchgeführten Experimenten
das andere Enantiomer (S statt R) an Nitroalkohol 107a erhalten. Obwohl die Aus-
beute mit 20% und der Enantiomerenüberschuß mit 8% ee sehr gering war, deutete
dies darauf hin, daß der geringe Überschuß an Ligand im Vergleich zur CuCl-Menge
(11 Mol-% Ligand und 10 Mol-% CuCl) einen Einfluß auf die Katalysen gehabt ha-
ben könnte. Diese Annahme wurde bestätigt, als die Reaktion mit einem äquimola-
ren Verhältnis von Ligand zu Kupfersalz durchgeführt wurde. Die Enantioselektivität
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Tabelle 3.10: Einfluß der Metallquelle auf die
Nitroaldolreaktion.a
Eintrag Cu-Salz Ausbeute (%) ee (%)
1 CuCl 82 83 (R)
2b CuCl 32 74 (R)
3 CuI 72 62 (R)
4 CuBr 62 79 (R)
5 CuOAc 74 75 (R)
6 CuCN 40 10 (R)
7 (CuOTf)2·Tol 50 51 (R)
8 — 20 8 (S)
9c CuCl 66 88 (R)
a Reaktionsbed.: 95d (11 Mol-%), CuCl (10 Mol-%),
CH2Cl2 (1.7 mL), 14–18 h RT; CH2Cl2 entfernt, 106c
(0.3 mmol), MeNO2 (10 Äquiv.), 4-(CH3)-Pyrimidin
(1.18 Äquiv.), EtOH (0.6 mL), 17–25 h RT; FC.
b Katalysatorkomplex nicht in CH2Cl2 vorgeformt.
c 10 Mol-% 95d verwendet.
steigerte sich hierbei um 5% auf 88% ee (vgl. Einträge 1 und 9).
Mit diesen optimierten Bedingungen (Katalysatorkomplex Präformation, Ethanol
als Lösungsmittel, Raumtemperatur, 4-Methylpyrimidin als Base, Metall-Ligand Ver-
hältnis 1:1) wurden nun sämtliche (Di)amin-funktionalisierten Sulfonimidamide16 ge-
testet (Abb. 3.34, Tabelle 3.11).
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Abbildung 3.34: Ligandentest in der optimierten asymmetrischen Nitroaldolreaktion.
Die Cyclohexylamin-derivatisierten Sulfonimidamide (S)-95a und (S)-95b waren
nahezu inaktiv und gaben Nitroalkohol 107a in sehr geringer Ausbeute (Einträge 1
und 2). Das Fehlen des zusätzlichen Stickstoffs am Cyclohexylring verhindert anschei-
nend eine Komplexierung wie bei den Cyclohexyldiamin Liganden. Diese Hypothese
wurde durch die Beobachtung gestärkt, daß bei 95a und 95b während der Präforma-
tion des Kupfer-Ligand Komplexes keine Farbänderung der Lösung von farblos zu
16 Für die Diskussion der Synthese dieser Verbindungen siehe Kapitel 3.1.3
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Tabelle 3.11: Ligandenscreening in der Henry-Re-
aktion zwischen Aldehyd 106c und
MeNO2.a
Eintrag Ligand Ausbeute (%) ee (%)
1 (S)-95a 11 0
2 (S)-95b 3 n.b.
3 (S,S,S)-95c 68 81 (S)
4b (S,R,R)-95d 66 88 (R)
5 (S,S,S)-95e 40 55 (S)
6 (S,R,R)-95f 28 64 (R)
7 (S,S,S)-95g 47 92 (S)
8 (S,R,R)-95h 79 95 (R)
9 (S,S,S)-95i 69 77 (S)
10 (S,R,R)-95j 41 85 (R)
11 (S,R,R)-95k 34 4 (S)
12 (S,R,R)-95l 37 39 (R)
13 (R,R)-98b 66 12 (R)
a Reaktionsbed.: CuCl (10 Mol-%), 95 oder 98b (10 Mol-
%), CH2Cl2 (3.4 mL), RT, 16 h; CH2Cl2 entfernt, EtOH
(1.2 mL), MeNO2 (10 Äquiv.), 4-Methylpyrimidin (1.18
Äquiv.), 106c (0.6 mmol, 1 Äquiv.), 16 h RT; FC.
b 0.3 mmol 106c verwendet.
grün, wie sie z.B. bei der Verwendung des Cyclohexyldiamin Liganden (S,R,R)-95d
beobachtet wurde, statt fand.
Die Verwendung des Sulfonimidamids (S,R,R)-95k, welches einen Amid-Stickstoff
am Cyclohexylring besitzt, ergab einen Katalysator, welcher nur moderate Aktivität
und sehr geringe Selektivität besaß (Eintrag 11). Auch bei diesem Liganden war die
Koordinationsfähigkeit anscheinend zu gering um einen hochaktiven Kupferkomplex
zu bilden.
Das Sulfonimidamid (S,R,R)-95l mit einer primären Aminogruppe resultierte in ei-
nemKatalysator, der das Produkt 107a in moderater Ausbeute und Enantioselektivität
erzeugte (Eintrag 12). Obwohl im Gegensatz zum Amid 95k ein besseres Ergebnis er-
zielt wurde, konnten diese beiden Liganden nicht mit den Ergebnissen konkurrieren,
welche mit den Sulfonimidamiden 95c-95j erhalten wurden. Diese Liganden, die ei-
ne tertiäre Aminogruppe besitzen, gaben in der Henry-Reaktion die besten Ergebnisse
mit moderaten bis sehr hohen Ausbeuten und guten bis sehr guten Enantiomeren-
überschüssen (Einträge 3-10).
Im Allgemeinen wurden mit den Benzoyl-geschützten Sulfonimidamiden bessere
Ausbeuten und leicht höhere Enantioselektivitäten als mit den Boc-geschützten Deri-
vaten erreicht. Ein Vergleich der Piperidinyl- und Morpholinyl-substituierten Ligan-
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den (Sulfonimidamide 95c-95f, Einträge 3-6 vs. 95g-95j, Einträge 7-10) zeigt, daß die
letzteren effizientere Katalysatoren ergaben. Dies kann durch eine erhöhte Basizität
des tertiären Stickstoffes erklärt werden, welche vermutlich die Effizienz des Kataly-
sators steigert.
Der beste Ligand für die Nitroaldolreaktion war Verbindung (S,R,R)-95h, welche
das Produkt (R)-107a in 79% Ausbeute mit einem Enantiomerenüberschuß von 95%
ergab (Eintrag 8). Interessanterweise gab dessen Diastereomer (S,S,S)-95g das Pro-
dukt in annähernd gleicher Enantioselektivität (92% ee), jedoch wurde hier das an-
dere Enantiomer des Nitroalkohols gebildet. Die Ausbeute war in diesem Fall je-
doch deutlich geringer (47%, Eintrag 7) als bei der Katalyse mit dem Sulfonimidamid
(S,R,R)-95h. Dieses Ergebnis zeigt, daß die Richtung der asymmetrischen Induktion
vorwiegend durch die stereogenen Zentren am Cyclohexylring bestimmt wird und
die Sulfonimidoylamino-Gruppe einen unterstützenden Effekt bezüglich der Aktivi-
tät und Selektivität des Katalysators hat.
Der Einfluß des Schwefelzentrums wurde zusätzlich demonstriert, indem das zu
Sulfonimidamid (S,R,R)-95d analoge Sulfonamid (R,R)-98b17 [198] in der Katalyse ge-
testet wurde. Dabei wurde das Nitroaldol-Produkt in guter Ausbeute (66%) gebildet,
jedoch in sehr geringer Enantioselektivität (12% ee, Eintrag 13). Dies zeigte, daß die
Sulfonimidamide dem analogen Sulfonamid in der Henry-Reaktion eindeutig überle-
gen sind und die Sulfonimidoyleinheit für die Aktivität und Selektivität des Kataly-
satorkomplexes entscheidend ist.
Um die Anwendungsbreite dieses Katalysatorsystems zu demonstrieren, wurden
nun verschiedene Aldehyde unter den optimierten Bedingungen mit Nitromethan
umgesetzt (Abb. 3.35). Es wurden hierzu die Liganden (S,R,R)-95h und (S,S,S)-95g
eingesetzt.
+ NO2Ar
CH3NO2
OH
ArCHO
(S,R,R)-
(S,S,S)-
oder
(10 Mol-%),
CuCl (10 Mol-%)
4-Me-Pyrimidin
(1.18 Äquiv.)
EtOH, RT
106 66 107
95h
95g
Abbildung 3.35: Optimierte Nitroaldolreaktion mit verschiedenen Aldehyden 106.
Alle Reaktionen mit aromatischen Aldehyden (Tabelle 3.12, Einträge 1-9) führten
zu Produkten mit hohen Enantiomerenüberschüssen von 88-95%. Im Gegensatz da-
zu reagierte Cyclohexylcarbaldehyd zu einem Gemisch von Produkten, welche nicht
näher untersucht wurden (Eintrag 10). Die besten Ergebnisse wurden in den Kataly-
sen mit Sulfonimidamid (S,R,R)-95h/CuCl erzielt. Im Vergleich zu dem Katalysator-
system (S,S,S)-95g/CuCl waren in allen Reaktionen sowohl die Ausbeuten als auch
die Enantioselektivitäten höher, obgleich mit dem (S,S,S)-konfigurierten Diastereomer
17 Das Sulfonamid (R,R)-98b wurde von Ingo Schiffers synthetisiert und zur Verfügung gestellt.
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auch sehr gute Enantiomerenüberschüsse erhalten wurden (88-92%). Außerdem wa-
ren durch den Einsatz dieses Liganden beide Enantiomere des Nitroaldol-Produktes
zugänglich. Da beide Diastereomere in der Aziridiniumroute in einem Schritt gleich-
zeitig synthetisiert werden können (Abb. 3.20, S.44), ist dieses Ergebnis besonders her-
vorzuheben.
Tabelle 3.12: Produktbreite in der Kupfer-katalysierten Henry-Reaktiona
Eintrag Aldehyd 106; R = Sulfonimidamid Ausbeute (%) ee (%)
1 4-(NO2)-C6H4- (106b) (S,R,R)-95h 82 (107c) 88 (R)
2 C6H5- (106c) (S,R,R)-95h 79 (107a) 95 (R)
3 C6H5- (106c) (S,S,S)-95g 47 (107a) 92 (S)
4 4-Cl-C6H4- (106a) (S,R,R)-95h 61 (107b) 90 (R)
5 2-(MeO)-C6H4- (106d) (S,R,R)-95h 83 (107d) 95 (R)
6 2-(MeO)-C6H4- (106d) (S,S,S)-95g 63 (107d) 92 (S)
7 2-Me-C6H4- (106e) (S,R,R)-95h 72 (107e) 92 (R)
8 1-Naphthyl- (106f) (S,R,R)-95h 70 (107f) 93 (R)
9 1-Naphthyl- (106f) (S,S,S)-95g 48 (107f) 88 (S)
10 Cyclohexyl- (106g) (S,R,R)-95h n.b. (107g) —
a Reaktionsbed.: s. Tabelle 3.11
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die enantioselektive Henry-Reaktio-
nen zwischen aromatischen Aldehyden undNitromethan mit Amin funktionalisierten
Sulfonimidamid/CuCl Katalysatorsystemen Produkte in hohen Ausbeuten mit Enan-
tiomerenüberschüssen von bis zu 95% ergaben. Durch den Einsatz der Diastereome-
re (S,R,R)-95h bzw. (S,S,S)-95g als Liganden konnten beide Enantiomere der Nitroal-
dolprodukte in vergleichbar hohen Enantioselektivitäten gebildet werden. Es wurde
auch gezeigt, daß die Sulfonimidamid-Liganden dem analogen Sulfonamid bezüglich
Enantioselektivität deutlich überlegen waren. Dies ist das erste Beispiel einer asym-
metrischen Metallkatalyse, in welcher chirale Sulfonimidamid-Liganden erfolgreich
eingesetzt wurden.
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3.3.2 Vinyloge Mukaiyama-Aldolreaktion
Die Mukaiyama-Aldolreaktion ist eine wichtige C-C Bindungsknüpfungsreaktion. Be-
sonders ihre Metall-katalysierte asymmetrische Variante hat in den letzten Jahren im-
mer mehr an Bedeutung gewonnen [199, 200]. Die vinyloge Mukaiyama-Aldolreaktion
ermöglicht die Synthese von δ-Hydroxy-α, β-ungesättigten Carbonylverbindungen.
Da Sulfoximine in dieser Reaktion bereits sehr erfolgreich als Liganden eingesetzt
werden konnten [201–203], wurde die Aktivität der in dieser Arbeit synthetisierten
Diamin-funktionalisierten Sulfonimidamide getestet.18
Hierzu wurde Methylpyruvat (113) mit dem TBDMS-geschützten Dienolat 114 bei
Raumtemperatur umgesetzt (Abb. 3.36). Als Katalysatorsystem wurde das Sulfonim-
idamid (S,S,S)-95c und Cu(OTf)2 verwendet.
MeO
CH3
O
O
N
O
OTBDMS
+ MeO
O
H3C OH
N
O
O
Cu(OTf)2
(10 Mol-%)
CF3CH2OH
(10 Mol-%)
(S,S,S)-
27%
33% ee (R)
Et2O, 16 h, RT113 114
95c
115
Abbildung 3.36: Sulfonimidamid (S,S,S)-95c in der Cu-katalysierten asymmetrischen
Mukaiyama-Aldolreaktion.
Das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 27% und einem Enantiomerenüber-
schuß von 33% erhalten. Da mit Sulfoximin-Liganden in dieser Reaktion deutlich bes-
sere Ergebnisse erzielt wurden [204], wurde der Einsatz von Sulfonimidamiden in
dieser Reaktion nicht weiter untersucht.
18 Die in Abb. 3.36 dargestellte Katalyse wurde von Marcus Frings durchgeführt.
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3.3.3 Organokatalytische asymmetrische Anhydridöffnung
Durch die enantioselektive Desymmetrisierung von meso-Anhydriden können wich-
tige chirale Vorstufen für die Synthese von bioaktiven Verbindungen dargestellt wer-
den [205–207]. In den meisten Fällen erfolgt die Anhydridöffnung durch Alkoholyse,
aber auch der Einsatz anderer Nukleophile kann zur Desymmetrisierung verwendet
werden. Die Gruppe von Bolm entwickelte kürzlich die organokatalytische asymme-
trische Alkoholyse und Thiolyse von meso-Anhydriden mit Cyclohexan-basierenden
Katalysatoren [208]. Im Rahmen dessen wurden auch die Sulfonimidamide 95 auf ihr
Potential als Organokatalysatoren untersucht.19
Sulfonimidamide (S,S,S)-95c und (S,R,R)-95d wurden in der Methanolyse von An-
hydrid 116 eingesetzt (Abb 3.37).
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Abbildung 3.37: Organokatalytische Methanolyse von meso-Anhydrid 116.
Dazu wurden drei Äquivalente Methanol in Gegenwart von 10 Mol-% Katalysa-
tor in Toluol mit Anhydrid 116 umgesetzt. In beiden Katalysen mit den Sulfonimid-
amiden wurden die Produkte in sehr guten Ausbeuten erhalten, mit Verbindung 95c
wurde ein Enantiomerenüberschuß von 16%, mit 95d 36% ee erhalten (Tabelle 3.13,
Einträge 1 und 2).
Obwohl im Vergleich zu anderen Organokatalysatoren die Selektivität hier deutlich
geringer war, zeigte ein Vergleich mit einem ähnlichen Sulfonamid 98c, daß die Sul-
fonimidoylfunktion einen positiven Einfluß auf die Selektivität der Methanolyse hat
(vgl. Einträge 1 und 2 mit 3).
In der Thiolyse von Cyclohexenanhydrid 118 hingegen war der Sulfonimidamid
19 Sämtliche hier dargestellten Anhydridöffnungen wurden von Ellen Schmitt durchgeführt.
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Tabelle 3.13: Asymmetrische organokatalytische Methanolyse von Anhydrid 116.
Eintrag Katalysator Produkt Ausbeute (%) ee (%)
1 (S,S,S)-95c ent-117 82 16
2 (S,R,R)-95d 117 82 36
3 (S,S)-98c ent-117 96 15
Katalysator (S,S,S)-95c dem Sulfonamid (S,S)-98c bezüglich der Enantioselektivität
deutlich unterlegen (21% ee vs. 62% ee, Abb. 3.38).
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Abbildung 3.38: Organokatalytische Thiolyse von meso-Anhydrid 118.
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3.4 Studien zur Basizität des Bissulfoximins MPSIN
3.4.1 Optimierung der Synthese
Im Rahmen früherer Arbeiten in der Gruppe von Bolm wurde das Bissulfoximin 57
(MPSIN) mittels einer Kupfer-katalysierten Kreuzkupplung aus Methylphenylsulf-
oximin 49 und 1,8-Dibromnaphthalin (55) synthetisiert (vgl. Abschnitt 1.1.4, [99]). Die
Synthese wurde von Rémy durch die Verwendung des Diiod-Derivates 120 anstelle
von 1,8-Dibromnaphthalin verbessert (Abb. 3.39, [209]).
X X
DMSO, 90 °C
12 h
N N
SS
O O
Me PhPh Me
S
NHO
PhMe
+
CuI, Base
: X = Br
: X = I
(S)-
(S,S)-
49 55
120 57
Abbildung 3.39: Synthese von MPSIN aus Methylphenylsulfoximin und Dihalogennaphtha-
linen durch Cu-Katalyse.
Durch Wahl einer anderen Base (Cs2CO3 statt CsOAc) konnte die Ausbeute eben-
falls gesteigert werden. Die große Menge an Cs2CO3 war jedoch ein großer Nachteil
bei der Darstellung von MPSIN. Außerdem wurden bei der Reaktion Zersetzungspro-
dukte in Form eines feinen schwarzen Niederschlages gebildet, welche die Aufarbei-
tung und Aufreinigung des Produktes stark behinderten. Es wurde daher im Rahmen
dieser Arbeit untersucht, ob durch Reduzierung der Base die Synthese bezüglich der
Ausbeute und vor allem der Minimierung der Zersetzungsprodukte, optimiert wer-
den konnte. Tabelle 3.1420 gibt eine Zusammenstellung der Ergebnisse und faßt auch
die in einer vorangegangenen Arbeit von Rémy beschriebenen Optimierungsschritte
zusammen [209].
Tabelle 3.14: Optimierung der Synthese des Bissulfoximins 57.
Eintrag 1,8-Dihalogen- Äquiv. an Cu- Base Ausbeutenaphthalin 49 Quelle (Äquiv.) (%)
1 55 4 CuI CsOAc (8) 56
2 55 3 CuBr NaOt-Bu (6) 28
3 120 4 CuI CsOAc (8) 60
4 120 4 CuI Cs2CO3 (8) 90
5 120 4 CuI Cs2CO3 (2) 92
20 Einträge 1-4 sind Ergebnisse von Pauline Rémy [209].
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Das System von CuBr mit NaOt-Bu war am ineffektivsten, während mit der Kombi-
nation aus Diiodnaphthalin, Cs2CO3 und CuI die beste Ausbeute (90%) erzielt wurde
(Eintrag 4). Eine Reduzierung der Basenmenge von acht auf zwei Äquivalente resul-
tierte in einer leicht höheren Ausbeute (92%, Eintrag 5). Die Isolierung und Aufreini-
gung des Produktes war nun deutlich einfacher, da durch die geringere Basenmenge
weniger Zersetzungsprodukte gebildet wurden.
3.4.2 Basizitäts- und Strukturuntersuchungen
Wie in Kapitel 1.2 beschrieben, zeichnen sich Protonenschwämme durch eine ver-
drillte Struktur des aromatischen Grundgerüstes aufgrund der Abstoßung der basi-
schen Stickstoffzentren im unprotonierten Molekül aus. Das Bissulfoximin 57 zeigt
eine strukturelle Ähnlichkeit zu solchen Protonenschwämmen und daher sollte die
Struktur und Basizität dieser Verbindung genauer untersucht werden.
Protonierungsexperimente
Es wurden zunächst einige Protonierungsexperimente durchgeführt, wobei die fol-
genden Ergebnisse entweder im Rahmen dieser Arbeit oder innerhalb einer Koopera-
tion von Abacilar und Sundermeyer durchgeführt worden sind [210, 211].
MPSIN wurde jeweils mit äquimolaren Mengen verschiedener Säuren bei Raum-
temperatur umgesetzt (Abb. 3.40). Das Auftreten des NH+-Signals im 1H-NMR Spek-
trum signalisierte eine erfolgreiche Protonierung. Eine Zusammenstellung der Ergeb-
nisse der Protonierungsexperimente ist in Tabelle 3.15 gegeben.
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Abbildung 3.40: Protonierungsexperimente an Bissulfoximin 57.
Mit NH4PF6 fand überraschenderweise weder bei Raumtemperatur noch bei 60 °C
eine Protonierung statt (Einträge 1-3). Dies deutet darauf hin, daß MPSIN schwächer
basisch als Ammoniak ist. Mit Salzsäure, Pentafluorphenyltrifluormethansulfonamid
(122), rac-[HNBu3]-Trisphat 12321 (Abb. 3.41) und Essigsäure wurde ebenfalls keine
Protonierung beobachtet (Einträge 4-8).
Nach der Umsetzung mit einer wässrigen Lösung von HPF6 in CH2Cl2 wurde im
1H-NMR-Spektrum (in CDCl3) kein eindeutiger Beweis für eine Protonierung gefun-
21 rac-[HNBu3]-Trisphat wurde von Lukas Hintermann zur Verfügung gestellt.
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Abbildung 3.41: Eingesetzte Protonierungsreagenzien 122 und rac-123.
Tabelle 3.15: Ergebnisse der Protonierungsexperimente.
Eintrag
Protonierungs-
Lösungsmittel
Erfolgreiche
reagenz (HA) Protonierung
1 NH4PF6 CH2Cl2 Nein
2a NH4PF6 CH3CN Nein
3a NH4PF6 CH3CNb Nein
4a HCl Et2O Nein
5 HCl Dioxan/CH2Cl2 Nein
6a 122 CH3CN Nein
7 123 CH2Cl2 Nein
8a CH3CO2H THF Nein
9 HPF6 CH2Cl2/H2O —
10a CF3CO2H THF Ja
11 CF3CO2H CH2Cl2 Ja
12a HBF4·Et2O THF Ja
13 CF3SO3H CH2Cl2 Nein
14a CF3SO3H CH3CN Nein
15a CF3SO3H CD3CN/H2O Ja
a Von Abacilar durchgeführt [210]. b Bei 60 °C durchgeführt.
den (Eintrag 9). Es wurde zwar ein breites Singulett bei ca. 3.9 ppm beobachtet, jedoch
wäre ein NH+-Signal bei deutlich tieferem Feld (δ > 10 ppm) zu erwarten.
MPSIN konnte schließlich mit Trifluoressigsäure in THF oder Dichlormethan proto-
niert werden (Einträge 10 und 11). In Abb. 3.42 ist ein Vergleich der 1H-NMR Spektren
vor und nach erfolgter Protonierung dargestellt. Abb. 3.42(a) zeigt das Spektrum der
freien Base und Abb. 3.42(b) jenes des protonierten Moleküls. Bei letzterem ist bei
11.35 ppm das NH+-Signal als breites Singulett zu sehen, wobei dies einer Tieffeld-
Verschiebung entspricht, die für einen Protonenschwamm zu erwarten ist. Außerdem
ist das Signal der beiden Methylgruppen von 3.3 ppm auf 3.7 ppm verschoben, und
es ist eine Veränderung der Feinstruktur der aromatischen Signale zu erkennen.
Mit HBF4 wurde das Bissulfoximin in THF ebenfalls protoniert (Eintrag 12). Ob-
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Abbildung 3.42: 1H-NMR Spektren von MPSIN 57 und [MPSIN-H]CF3CO2 124 in CDCl3.
wohl Trifluormethansulfonsäure eine stärkere Säure als Trifluoressigsäure ist, wurde
mit ersterer das Bissulfoximin nicht protoniert (Einträge 13 und 14).22 In einem Hy-
drolyseexperiment wurde MPSIN in CD3CN mit H2O versetzt und bei 60 °C gerührt,
wobei keine Reaktion eintrat. Zu dieser Lösung wurde dann CF3SO3H zugegeben,
wobei eine vollständige Protonierung des Bissulfoximins eintrat (Eintrag 15). Diese
Experimente deuten an, daß die Protonierung mit Oxoniumionen (wässrige Reakti-
onslösung) einer geringeren Aktivierungsbarriere als derjenigen durch Trifluorme-
thansulfonsäure (wasserfreie Bedingungen) unterliegt.
22 Rémy beschrieb eine erfolgreiche Protonierung mit CF3SO3H unter wasserfreien Bedingungen [209],
wobei eine Protonierung aufgrund der im 1H-NMR beobachteten chemischen Verschiebung des
Signals der Methylgruppe der erhaltenen Verbindung angenommen wurde. Da im 1H-NMR das
NH+-Signal fehlte, fand in dem damals durchgeführten Experiment vermutlich keine Protonierung
statt.
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Strukturuntersuchungen
Die Strukturuntersuchungen am Bissulfoximin wurden anhand von Röntgenstruktur-
daten durchgeführt. Es konnte zunächst eine Struktur der freien Base erhalten werden
(Abb. 3.43).23 In dieser wurde jedoch eine Fehlordnung mit einem Molekül des Lö-
sungsmittels Ethylacetat beobachtet (vgl. Daten der Röntgenstrukturanalyse in An-
hang A.1).
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Abbildung 3.43: ORTEP [178] Darstellung von Bissulfoximin 57 in fester Phase. Das fehl-
geordnete Lösungsmittelmolekül wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit
nicht dargestellt.
Es konnte eine weitere Röntgenstruktur von MPSIN (Abb. 3.44) und auch eine von
[MPSIN-H]BF4 (Abb. 3.46) innerhalb der Kooperation von Abacilar und Sundermeyer
erhalten werden, wobei nun für beide Verbindungen Strukturanalysen ohne Fehlord-
nung eines Lösungsmittelmoleküls vorlagen.24,25 Die erhaltenen Daten der Röntgen-
strukturanalysen der freien Base und der konjungierten Säure wurden innerhalb der
Kooperation von Abacilar und Sundermeyer bezüglich der Winkel und Bindungslän-
gen untersucht und miteinander verglichen. Es wurde dabei besonderer Wert auf ty-
pische Charakteristika von Protonenschwämmen (z.B. Verdrillung des aromatischen
Systems) gelegt. Eine Zusammenfassung der dabei erhaltenen Erkenntnisse wird im
Folgenden gegeben. Für eine genauere Diskussion und experimentelle- bzw. Röntgen-
strukturanalyse-Daten sei auf die Doktorarbeit von Abacilar verwiesen [210].
Die Röntgenstruktur der freien Base (Abb. 3.44) zeigt eine annähernde C2-Sym-
metrie des Bissulfoximins, wobei die Amineinheiten eine anti-Konformation einneh-
23 Die Röntgenstrukturanalyse in Abb. 3.43 wurde von Gerhard Raabe durchgeführt.
24 Die Röntgenstrukturanalysen in Abb. 3.44 und 3.46 wurden von Klaus Harms durchgeführt.
25 Die Benennung der Atome in Abb. 3.44 und in der folgenden Diskussion der Struktur weicht von
jener ab, die in Abb. 3.43 und in Anhang A.1 verwendet wird.
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men. Die beiden Sulfoximin-Einheiten besitzen eine verzerrt tetraedrische Struktur.
Die Stickstoffatome N1 und N4 bzw. die Schwefelatome S1 und S2 weichen durch die
Wechselwirkungen zwischen den π-Orbitalen der Sulfoxidgruppen und der sp2-Hy-
bridorbitale der Stickstoffe um 8.0° und 6.4° bzw. 34.9° und 36.7° in entgegengesetzten
Richtungen ab.
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Abbildung 3.44: Röntgenstruktur von MPSIN 57.
Die sterische Überladung am Basizitätszentrum von MPSIN ist aus dem Torsions-
winkel C1-C2-C3 ersichtlich, welcher 125.8° beträgt und eine Verzerrung des Naph-
thalinringes anzeigt. Eine Abweichung von der Planarität ist typisch für Protonen-
schwämme mit einem aromatischen Grundgerüst. Die Verzerrung des aromatischen
Systems bei MPSIN wird durch die Torsionswinkel C1-C2-C7-C6 und C3-C2-C7-C8
beschrieben, welche 176.1° und 174.4° betragen. Ein Vergleich mit anderen Protonen-
schwämmen zeigt, daß sich die Verdrillung im Rahmen dieser Verbindungen befindet
(DMEGN: 179.4°, TMGN: 173.0°; für die Strukturen dieser Verbindungen siehe Abb.
3.45, [113, 212]).
Die syn-coplanaren Torsionswinkel C4-C3-N4-S2 und C10-C1-N1-S1 beschreiben
die Konformation der Sulfoximinreste und der Naphthalinebene und betragen jeweils
39.9°. Die Torsionswinkel N1-C1-C2-C3 und C1-C2-C3-N4 sind 9.5° bzw. 5.3°. Dar-
aus ist ersichtlich, daß es zu der Verdrillung des Naphthalins aufgrund der sterischen
Überlastung der Substituenten in der 1- und 8-Position kommt.
Die Röntgenstruktur der konjungierten Säure [MPSIN-H]BF4 (Abb. 3.46) zeigt eine
asymmetrische Wasserstoffbrückenbindung. Diese Asymmetrie ist durch den kürze-
ren N1-H2A und dem längeren N4-H2A Abstand (87.3 pm bzw. 178.1 pm) gegeben.
Das protonierte Bissulfoximin hat demnach auch keine angenäherte C2-Symmetrie
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Abbildung 3.45: Guanidin-Protonenschwämme TMGN und DMEGN.
wie die freie Base, die Sulfoximineinheiten sind jedoch auch im protonierten Molekül
verzerrt tetraedrisch angeordnet. Die genannten Abstände zwischen den Stickstoff-
zentren und dem Wasserstoffatom liegen im Bereich derer anderer Protonenschwäm-
me (TMGN: 91 pm und 175 pm, DMEGN: 87 pm und 185 pm, [113, 212]).
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Abbildung 3.46: Röntgenstruktur von [MPSIN-H]BF4 125.
Die Winkel des in der Nähe des Protons H2A befindlichen Sulfoximinzentrums sind
deutlich unterschiedlich zu jenen des zweiten Sulfoximinzentrums im selbenMolekül.
Beispielsweise sind die Tetraederwinkel N1-S1-O1 und N4-S2-O2 in [MPSIN-H]BF4
116.3° und 119.3°. Bei der freien Base hingegen sind diese mit 123.0° und 123.1° annä-
hernd gleich. Die S-N Bindung verlängert sich, die S-O und S-C Bindungen verkür-
zen sich durch die Protonierung. Der Abstand zwischen den beiden Stickstoffatomen
beträgt bei der freien Base 270.2 pm, nach Protonierung verkürzt sich dieser erwar-
tungsgemäß auf 255.8 pm.
Der protonierte N1-Stickstoff ist trigonal-planar koordiniert, die Torsionswinkel S1-
N1-C1-C2 und H2A-N1-C1-C10 betragen 172.9° und 177.7°, der Torsionswinkel S2-
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N4-C3-C2 175.5°. Daraus ist ersichtlich, daß die S1-N1, N1-H2A und die S2-N4 Bin-
dungen nahezu coplanar zur mittleren Ebene des Naphthalins sind. Die Planarität
des aromatischen Systems ist nach Protonierung wieder gegeben. Die Aufhebung der
Verdrillung ist durch die anti-Torsionswinkel C1-C2-C7-C6 (179.4°) und C3-C2-C7-C8
(179.0°) erkennbar. Auch dies stimmt mit einem typischen Merkmal von Protonen-
schwämmen überein, welche durch Protonierung eine sterische und elektronische
Entlastung erfahren und dadurch wieder die Planarität ihres aromatischen Systems
erlangen. Ein Vergleich der Strukturen der freien Base und der konjungierten Säure
von MPSIN ist in Abbildung 3.47 gegeben und verdeutlicht diesen Effekt.
N4
S2
S1
N1
(a) Struktur von 57.
S2
N4 H2a N1 S1
(b) Struktur von 125.
Abbildung 3.47: Röntgenstrukturen der freien Base 57 und des protonierten Bissulfoximins
[MPSIN-H]BF4 125.
Kinetische Aktivität von MPSIN
In einer Protonenselbstaustauschreaktion zwischen MPSIN und [MPSIN-H]BF4 wur-
de die kinetische Aktivität des Bissulfoximins getestet.26 Dazu wurden beide Ver-
bindungen in äquimolaren Verhältnissen in CD2Cl2 vorgelegt und bei verschiedenen
Temperaturen 1H-NMR Spektren aufgenommen. Als signifikante Peaks wurden die
Signale der Methylgruppen betrachtet, da diese im Vergleich zur freien Base bei der
konjungierten Säure tieffeldverschoben waren. Das Gemisch der beiden Reaktanden
lieferte bei 300 K ein gemitteltes Signal, dessen chemische Verschiebung zwischen de-
rer der Signale von MPSIN und [MPSIN-H]BF4 lag. Durch Herabkühlen der Probe
in 10 K Schritten wurde der Koaleszenzpunkt bei 200 K bestimmt. Aus diesem Expe-
riment wurde nun die Protonenaustauschgeschwindigkeit und mit Hilfe der Eyring-
26 Die Bestimmung der kinetischen Aktivität wurde innerhalb der Kooperation von Nuri Abacilar
durchgeführt.
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Gleichung die Aktivierungsbarriere des Protonenselbstaustausches ermittelt. Abbil-
dung 3.48 zeigt den dazugehörigen Eyring-Plot.
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Abbildung 3.48: Eyring-Plot der Protonenselbstauschreaktion zwischen MPSIN und
[MPSIN-H]BF4 (aus 1H-NMR, 400 MHz, CD2Cl2).
Die Eyring-Gleichung lautet [213]:
k =
kB · T
h
· e−
ΔH =
RT · e
ΔS =
R
Nach Divison mit T und beidseitigem Logarithmieren erhält man:
ln
k
T
= −
ΔH =
R
·
1
T
+ ln
kB
h
+
ΔS =
R
Durch die experimentell bestimmten Datenwurde eineAusgleichsgerade gelegt (Abb.
3.48), deren Steigung −ΔH
=
R ermittelt werden konnte.
ΔH = = 39.54 (±0.2)kJ/mol
Der Wert der Aktivierungsbarriere beträgt 39.54 kJ/mol und ist daher deutlich tiefer
als beispielsweise jener des Protonenschwammes TMGN (59.3 kJ/mol, [113, 210]).
MPSIN hat demnach eine höhere kinetische Aktivität als TMGN.
Thermodynamische Basizität von MPSIN
Für die Bestimmung der thermodynamischen Basizität mittels der NMR-Titrations-
methode [210] wird eine Vergleichsbase benötigt, deren pKBH+-Wert im jeweiligen
Lösungsmittel bekannt ist. Dieser Wert soll außerdem um maximal eine Einheit von
dem der zu bestimmenden Base abweichen, da sich sonst zu große Meßfehler bei der
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Integration ergeben würden. Ein zusätzliches Kriterium bei der Wahl der Base ist die
Grundlinientrennung der zu integrierenden Signale. Trotz Durchführung vieler Expe-
rimente mit Vergleichsbasen konnte kein geeignetes System für die Bestimmung der
Basizität von MPSIN gefunden werden.27
In einem dieser Experimente wurde jedoch ein interessantes Ergebnis erhalten, wel-
ches Aufschluß über die Basizität von MPSIN gibt. [MPSIN-H]BF4 wurde in CDCN3
mit D2O umgesetzt, wobei eine vollständige Deprotonierung eintrat. Dies legt den
Schluß nahe, daß MPSIN sogar eine schwächere Base als D2O ist [210].
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß MPSIN aufgrund der NMR- und Kris-
tallstrukturdaten einige Charakteristika eines Protonenschwammes aufweist. Die ki-
netische Aktivität ist deutlich höher im Vergleich zu anderen Naphthalin-basierenden
Protonenschwämmen. Die thermodynamische Basizität konnte nicht bestimmt wer-
den, jedoch zeigten die durchgeführten Protonierungsexperimente, daß das Bissulf-
oximin schwächer basisch als Ammoniak ist (keine Protonierung durch NH4PF6). Ein
Deprotonierungsexperiment mit der konjungierten Säure von MPSIN deutete sogar
eine schwächere Basizität als diejenige von D2O an.
Da die experimentelle Bestimmung der thermodynamischen Basizität von MPSIN
nicht erfolgreich war, wurden nun theoretische Rechnungen zur Ermittlung der Pro-
tonenaffinität durchgeführt.
Theoretische Rechnungen zur Protonenaffinität von MPSIN
Die Protonenaffinität des Bissulfoximins 57 wurde mittels quantenchemischer ab initio
Rechnungen bestimmt.28 Es wird hier eine Zusammenfassung der erhaltenen Ergeb-
nisse gebracht.
Zum Zeitpunkt der Durchführung der theoretischen Studien lag nur die Röntgen-
strukturanalyse, welche ein fehlgeordnetes Lösungsmittelmolekül enthält, vor (Abb.
3.43). Diejenige ohne Fehlordnung bzw. die der konjungierten Säure von MPSIN (Abb.
3.47) wurde erst später erhalten, und daher wurden die Rechnungen ausgehend von
der in Abb. 3.43 erhaltenen Struktur und der dazugehörigen Daten durchgeführt.29
Die Geometrien von MPSIN und MPSIN-H+ (letzteres wurde aus MPSIN durch
Addition eines Protons an eines der beiden Stickstoffatome erhalten) wurden auf ab
initio Niveau optimiert. Die erhaltenen stationären Punkte wurden erst als Minima
nachgewiesen und danach wurde die Korrelationsenergie (Møller-Plesset Störungs-
theorie) zunächst in single point Rechnungen ermittelt. Nach weiteren Geometrieop-
timierungen unter Einschluß der Korrelationsenergie wurden die in Abbildung 3.49
dargestellten Strukturen erhalten, die dazugehörigen Gesamtenergien sind in Tabelle
3.16 zusammengefaßt. Der Einfluß des Lösungsmittels wurde im Rahmen des elek-
27 Diese Experimente wurden innerhalb der Kooperation von Nuri Abacilar durchgeführt.
28 Sämtliche Rechnungen wurden von Gerhard Raabe durchgeführt [211].
29 Zur Durchführung der quantenchemischen Rechnungen wurde das Programm GAUSSIAN03 [214]
verwendet.
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trostatischen IPCM Reaktionsfeldmodells [215] unter Verwendung der Dielektrizitäts-
konstante von CH3CN ( = 36.64, [216]) und eines Wertes von 0.0004 für die Isodichte
einbezogen.
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Abbildung 3.49: Auf dem MP2/6-31+G* Level optimierte Schakal [217] Plots von MPSIN und
MPSIN-H+ .
Bei der in Abbildung 3.49(b) gezeigten Struktur von MPSIN-H+ ist das Wasserstoff-
atom an ein Stickstoffzentrum gebunden. Eine symmetrische Bindung zwischen bei-
den Aminfunktionen ergab kein Minimum der berechneten Energie. Dies entspricht
der Röntgenstruktur aus Kapitel 3.4.2, in der das Wasserstoffatom asymmetrisch ge-
bunden ist.
Tabelle 3.16: Gesamtenergien aus verschiedenen Leveln der Theorie (in Hartrees). Die Zah-
len in Klammern sind Nullpunktsenergien, welche auf dem HF/6-31+G* Le-
vel berechnet wurden.
Eintrag Methode MPSIN MPSIN-H+
1 HF/6-31+G*//HF//6-31+G* -1975.1044594 -1975.514947(0.438442) (0.451922)
2 MP2//6-311++G**//HF6-31+G* -1979.786985 -1980.187737
3 MP2//6-31+G*//MP2/6-31+G* -1979.214078 -1979.608246
4 MP2//6-311++G**//MP2/6-31+G* -1979.805489 -1980.209265
5 IPCM/MP2//6-311++G**// -1979.821328a,b -1980.265383a,bMP2/6-31+G*
a CH3CN,  = 36.64, Isodichte: 0.0004. b Die entsprechenden Gesamtenergien für NH3 und NH4+
betrugen -56.420301 und -56.876085 Hartrees.
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Allgemein gilt für die Protonenaffinität PA:
PA = −ΔH◦prot
= −ΔEprot +
5
2
· RT · ΔEprot
= Etot(BH+)− Etot(B)
Diese ist die Differenz der Gesamtenergien des Kations (BH+) und der Base (B)
unter Einschluß der Nullpunktsenergie. Hier entspricht MPSIN B und MPSIN-H+
BH+ .
Für die Gasphase wurde nach Reoptimierung der Molekülstrukturen unter Einbe-
rechnung der Korrelationsenergie und der Nullpunktsenergie (ZPE) eine Protonen-
affinität von 246.4 kcal/mol erhalten (ZPE+MP2/6-311++G**//MP2/6-31+G* Level).
Dieser Wert ist vergleichbar mit dem theoretisch berechneten Wert von Alder’s Bis(di-
methylamin)naphthalin (245.5 kcal/mol, ZPE+MP2/6-311+G**//HF/6-31+G* Level,
[218]).
Durch einen Vergleich experimenteller Daten der Protonenaffinitäten von elf alipha-
tischen Aminen und NH3 mit theoretisch berechneten Werten wurde eine Korrelati-
onsgleichung30 erhalten. Mit Hilfe dieser Gleichung wurde nun ein „experimenteller
Wert“ für die Protonenaffinität von MPSIN bestimmt. Der erhaltene Wert für die „ex-
perimentelle“ Protonenaffinität von MPSIN beträgt 249.3 kcal/mol und liegt im Be-
reich vom experimentellen Wert von Bis(dimethylamin)naphthalin (246.0 kcal/mol,
Tabelle 3.17, Eintrag 2, [219, 220]). Im Vergleich zu normalen tertiären Aminen (Ein-
träge 3-6, [221]) ist dieser jedoch um mehr als 10 kcal/mol höher.
Tabelle 3.17: Protonenaffinitäten PA in der
Gasphase.
Eintrag Verbindung PA [kcal/mol]
1 MPSIN 249.3a
2 DMAN 246.0b
3 Me3N 228.6b
4 Et3N 235.5b
5 n-Pr3N 237.7b
6 NH3 207.0b
a Durch Rechnungen erhaltener „experimen-
teller“ Wert. b Experimentell bestimmter
Wert.
In den Protonierungsexperimenten mit NH4PF6 (vgl. Kapitel 3.4.2) wurde eine ge-
ringere Basizität des Bissulfoximins als die von Ammoniak beobachtet. Um einen Ver-
gleich der Protonenaffinitäten von NH3 und MPSIN in Lösung zu bekommen, wurde
30 PAexp = 0.97PAcal + 10.31, |r| = 0.9971
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nun das Lösungsmittel (CH3CN) in die Rechnungen einbezogen. Mittels single point
Rechnungen wurde für MPSIN eine Protonenaffinität von 271.7 kcal/mol (298 K) er-
halten. Im Vergleich dazu ist die Protonenaffinität von NH3 277.3 kcal/mol. Dieser
Wert ist um ungefähr 6 kcal/mol höher als derer des Bissulfoximins. Ein Vergleich mit
den Werten, welche in den Berechnungen für die Gasphase erhalten wurden, zeigt,
daß sich die Reihenfolge der Protonenaffinitäten von MPSIN und NH3 umgekehrt hat
(Tabelle 3.18).
Tabelle 3.18: Protonenaffinitäten PA und Solvatationsenergien ΔH◦s .
Eintrag Verbindung PA(g) PA(l) ΔH
◦
S
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
1 MPSIN 249.3 271.7 -9.9
2 NH3 207.0 277.3 -3.0
3 MPSIN-H+ — — -35.1
4 NH4+ — — -75.6
Die Umkehrung der Protonenaffinitäten stammt hauptsächlich vom Beitrag der Sol-
vatationsenergien ΔH◦S der entsprechenden Kationen. In den neutralen Molekülen ist
der Wert der Solvatationsenergie von Ammoniak um ungefähr 7 kcal/mol ungünsti-
ger als der entsprechende von MPSIN (-3.0 kcal/mol im Vergleich zu -9.9 kcal/mol,
Tabelle 3.18). Für die konjungierten Säuren ist der Beitrag von NH4+ jedoch höher als
der von MPSIN-H+, wobei jener des Ammoniumions sogar um mehr als 40 kcal/mol
günstiger ist (-35.1 kcal/mol im Vergleich zu -75.6 kcal/mol). Dieses Phänomen kann
durch Born’s Solvatationstheorie erklärt werden. Diese besagt, daß der elektrostati-
sche Anteil zur Solvatationswärme indirekt proportional zum Ionenradius ist und da-
her negativer für kleine als für große Moleküle [222]. Es gilt also:
ΔH◦S ∝
1
r
Die Protonenaffinitäten wurden somit für das Bissulfoximin MPSIN in der Gaspha-
se und in Lösung berechnet. In der Gasphase ist diese im Bereich von Alder’s Bis-
(dimethylamin)naphthalin und höher als diejenige anderer aliphatischer Amine. In
Lösung ist die Protonenaffinität von MPSIN aufgrund des elektrostatischen Anteils
zur Solvatationsenergie geringer als z.B. die von Ammoniak.
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3.4.3 Anwendung von MPSIN als chirales Protonentransferreagenz
Die enantioselektive Protonentransferreaktion ermöglicht einen schnellen und ein-
fachen Weg zur Darstellung optisch aktiver Verbindungen [223]. Daher wurde das
protonierte Bissulfoximin 57 auf seine Einsatzmöglichkeit als „chirale Protonenquel-
le“ getestet. Als Reaktion wurde die enantioselektive Protonierung der Enolverbin-
dung 128 gewählt [224–232]. Es wurde hierzu das Li-Enolat 129 in situ aus dem Enol
mit MeLi·LiBr bei 0 °C hergestellt [233] und dann mit stöchiometrischen Mengen an
[MPSIN-H]CF3CO2 bei –78 °C bis –35 °C umgesetzt (Abb 3.50). Nach Aufarbeitung
wurde 2-Methyltetralon zwar in einer Ausbeute von 59% erhalten, jedoch nur in race-
mischer Form.
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Abbildung 3.50: Versuchter enantioselektiver Protonentransfer auf das prochirale Enol 128.
Es wurde nicht untersucht, ob das Proton im Produkt von der konjungierten Säure
des Bissulfoximins oder von der wässrigen Aufarbeitung stammt. Dies könnte bei-
spielsweise durch weiterführende Deuteriumexperimente geklärt werden. Dadurch
könnten auch Erkenntnisse über die Anwendungsmöglichkeit von MPSIN als Proto-
nentransferreagenz erhalten werden.

4 Zusammenfassung und Ausblick
4.1 Synthese schwefelhaltiger Verbindungen und ihr
Einsatz in der asymmetrischen Katalyse
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Oxazolidinyl-derivatisierte Sulfonimidamide 86
durch Reaktion enantiomerenreiner 2-Amino-2-oxazoline 88 und in situ hergestellter
enantiomerenreiner Sulfonimidoylchloride synthetisiert (Kapitel 3.1.2). In der Reakti-
on wurden jeweils zwei Isomere, wobei eines im Überschuß vorlag, gebildet. Die Syn-
these zeigte sich wenig flexibel in Bezug auf die verwendeten 2-Amino-2-oxazoline,
da nur mit den t-Butyl- und Phenyl-substituierten Substraten die gewünschten Pro-
dukte erhalten wurden. Die erzielten Ausbeuten waren moderat bis gut, jedoch konn-
ten die Isomere nur im Falle des Boc-geschützten Isomers 86b einfach getrennt wer-
den.
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Abbildung 4.1: Synthese der Oxazolidinyl-derivatisierten Sulfonimidamide.
Aufgrund des ambidenten Nukleophils 88 und der möglichen Tautomerisierungen
des Aminooxazolinyl-Fragments und der Sulfonimidoyleinheit konnten in der Syn-
these verschiedene regioisomere bzw. tautomere Verbindungen entstehen. Daherwur-
de die Struktur der Hauptisomere der Sulfonimidamide 86a und 86b mittels NMR-
Methoden aufgeklärt. Durch NOESY- und HMBC-Spektren konnte die in Abb. 4.1
gezeigte Struktur als das in Lösung vorliegende Regioisomer und Tautomer für beide
Verbindungen nachgewiesen werden. Bei Derivat 86a wurde außerdem durch Rönt-
genstrukturanalyse dasselbe Tautomer in fester Phase nachgewiesen und die Abso-
lutkonfiguration als (S,S) bestimmt.
Die Amin-funktionalisierten Sulfonimidamide 95 wurden ebenfalls durch nukleo-
phile Substitutionsreaktionen an chiralen Sulfonimidoylchloriden hergestellt (Kapitel
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3.1.3). Es konnten durch Reaktion mit Cyclohexan(di)aminen eine Reihe an Produk-
ten in moderaten bis sehr guten Ausbeuten synthetisiert werden. Durch Verwendung
enantiomerenreiner Sulfinamide 83a und 83b und enantiomerenreiner Cyclohexan-
diamine wurde selektiv ein Diastereomer erhalten.
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Abbildung 4.2: Synthese der Amin-funktionalisierten Sulfonimidamide 95 via nukleophiler
Substitutionsroute.
Eine alternative Syntheseroute basierte auf der Ringöffnung eines in situ gebilde-
ten Azirdiniumringes durch das Sulfonimidamid (S)-28b. Es wurde jeweils ein Paar
an Diastereomeren der trans-substituierten Piperidinyl- und Morpholinyl-substituier-
ten Sulfonimidoylamine (S,S,S)-95c/(S,R,R)-95d bzw. (S,S,S)-95g/(S,R,R)-95h erhal-
ten. Die Gesamtausbeuten dieser Sequenzen waren in beiden Fällen gut und die er-
haltenen Diastereomere konnten durch Säulenchromatographie getrennt werden.
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Abbildung 4.3: Synthese der Amin-funktionalisierten Sulfonimidamide 95 via Aziridinium
Route.
Der Vorteil der Aziridinumroute im Gegensatz zur nukleophilen Substitutionsrou-
te liegt darin, daß hier jeweils zwei trennbare Diastereomere in nur einem Schritt
zugänglich sind und keine enantiomerenreinen trans-Diamine benötigt werden. Die
racemischen trans-Aminoalkohole 87 konnten in einer Stufe aus Cyclohexenoxid syn-
thetisiert werden. Durch die beiden unterschiedlichen Synthesemethoden ist es daher
möglich, entweder selektiv ein Sulfonimidamid 95 in hoher Ausbeute oder zwei Dia-
stereomere des Sulfonimidamids 95 in einem einzelnen Schritt herzustellen.
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Schließlich wurden die chiralen Oxazolinyl-derivatisierten Thioharnstoffe 103 und
das Guanidin 105 hergestellt (Kapitel 3.2). Die Produkte wurden dabei in sehr guten
Ausbeuten erhalten.
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Abbildung 4.4: Synthese von Thioharnstoffen 103 und Guanidin 105.
Die Regioselektivität der Reaktion zu den Thioharnstoffen 103 wurde mittels Rönt-
genstrukturanalyse exemplarisch am Produkt 103c nachgewiesen, wobei in der iso-
lierten Verbindung der exozylische Stickstoff an die Thioharnstoff Funktion gebun-
den war. In fester Phase lag das Oxazolin-Tautomer vor, in Lösung wurde hingegen
im 1H-NMR in CDCl3 bei Raumtemperatur ein Tautomeren-Gleichgewicht beobach-
tet.
Die synthetisierten Verbindungen wurden anschließend in der katalytischen asym-
metrischen Henry-Reaktion zwischen aromatischen Aldehyden und Nitromethan ge-
testet. Die Thioharnstoffe und das Guanidin wurden als Organokatalysatoren, alle
anderen Verbindungen als Liganden in der CuCl-katalysierten Reaktion eingesetzt
(Kapitel 3.3.1). Die Amin-funktionalisierten Sulfonimidamide zeigten als einzige Ver-
bindungen katalytische Aktivität bezüglich der Enantioselektivität der Reaktion. Da-
her wurden nach Optimierung der Katalyse sämtliche Diamine 95 getestet, wobei mit
den Benzoyl-geschützten Morpholinyl-Diaminen (S,R,R)-95h und (S,S,S)-95g die bes-
ten Resultate erzielt wurden (Abb. 4.5). Mit Ligand 95h wurden die (R)-konfigurierten
Produkte erhalten, mit Verbindung 95g hingegen das andere Enantiomer, wodurch
beide Produktenantiomere zugänglich waren.
Die Anwendbarkeit dieses katalytischen Systems (95g/CuCl oder 95h/CuCl) wur-
de durch den Einsatz diverser aromatischer Aldehyde demonstriert. Es wurden dabei
Ausbeuten von 47% bis 83% in Kombination mit sehr guten Enantiomerenüberschüs-
sen (88%-95% ee) erzielt. Im Vergleich zu dem analogen Sulfonamid 98b (66%, 12% ee
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Abbildung 4.5: Anwendung der Sulfonimidamide 95 als Liganden in der Cu-katalysierten
asymmetrischen Nitroaldolreaktion.
bei der Synthese des Nitroalkohols 107a) induzierten die Sulfonimidamide eine deut-
lich höhere Selektivität.
Die Sulfonimidamide 95 wurden auch als Liganden in der enantioselektiven Cu-
katalysierten Mukaiyama-Aldolreaktion und als Organokatalysatoren in der asymme-
trischen Anhydridöffnung getestet. Auch in diesen katalytischen Reaktionen wurde
asymmetrische Induktion durch die Sulfonimidamide (S,S,S)-95c bzw. (S,R,R)-95d be-
obachtet, jedoch waren die Selektivitäten nur moderat (16-36% ee, Kapitel 3.3.2 und
3.3.3).
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die ersten Beispiele asymmetrischer Katalysen
unter Verwendung von Sulfonimidamiden als Liganden gezeigt. In der Henry-Reakti-
on wurden dabei sehr hohe Selektivitäten erreicht. Der Einfluß der chiralen Sulfonimi-
doyleinheit auf das Ergebnis der Katalyse wurde nicht geklärt, jedoch wurde durch
die Vergleichskatalyse mit einem Sulfonamid gezeigt, daß die Sulfonimidoyleinheit
entscheidend für das positive Ergebnis war. Ein nächster Schritt für die Anwendung
von Sulfonimidamiden in der asymmetrischen Katalyse wäre die Entwicklung von
Liganden, welche nur die Sulfonimidoylgruppe als chirale Einheit besitzen. Durch
die stereoselektiven Reaktionssequenzen beim Aufbau von Sulfonimidamiden kön-
nen enantiomerenreine Liganden einfach aufgebaut werden und durch Verwendung
verschiedener achiraler Imid- und Aminsubstituenten sollte der Aufbau geeigneter
Verbindungen möglich sein.
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Abbildung 4.6: Aufbau von chiralen Sulfonimidamid Liganden oder Katalysatoren mit achi-
ralen Stickstoff-Fragmenten.
Die Bioaktivität von Sulfonimidamiden ist seit langem von großem Interesse für
die Industrie. Es wäre daher auch denkbar, die Bioaktivität der in dieser Arbeit syn-
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thetisierten Derivate zu testen. In einem kürzlich erschienenen Patent [43] wurde die
Aktivität von heterozyklischen Derivaten von Sulfonimidamiden beschrieben. In die-
sem Zusammenhang erscheinen besonders die Oxazolidinyliden-funktionalisierten
Verbindungen 86 interessant.
4.2 Studien zur Basizität des Bissulfoximins MPSIN
Das Bissulfoximin 57 (MPSIN) wurde im Rahmen früherer Arbeiten in der Gruppe
von Bolm synthetisiert [99]. Die damals entwickelte Darstellungsmethode hatte jedoch
Nachteile bezüglich der großen Menge an verwendeter Base (Cs2CO3) und der durch
Zersetzungsprodukte erschwerten Aufarbeitung und Reinigung des Produktes. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese optimiert, wobei die Entstehung von Zer-
setzungsprodukten durch die Verwendung einer geringeren Menge an Base reduziert
werden konnte (Kapitel 3.4). Eine kleine Steigerung der Ausbeute auf 92% konnte
ebenfalls erzielt werden (Abb. 4.7).
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Abbildung 4.7: Optimierte Synthese von MPSIN aus 49 und 120.
In einer Kooperation mit Abacilar aus der Gruppe von Sundermeyer wurden Expe-
rimente zur Bestimmung der Basizität von MPSIN durchgeführt. Das Bissulfoximin
wurde mit zahlreichen Säuren umgesetzt, wobei eine Protonierung mit CF3CO2H und
HBF4·Et2O gelang. Mit Trifluormethansulfonsäure wurde MPSIN nur in Anwesenheit
von H2O protoniert. Die erfolgreichen Protonierungen konnten durch die Aufnahme
von 1H-NMR Spektren bewiesen werden, da bei der konjungierten Säure das Signal
der Methylgruppe im Vergleich zur freien Base tieffeldverschoben war. Außerdem
wurde bei tiefem Feld das NH+-Proton als breites Singulett beobachtet (Abb. 3.42,
S.67).
Es wurden Röntgenstrukturanalysen von MPSIN und [MPSIN-H]BF4 durchgeführt
und diese bezüglich der Charakteristika von typischen Protonenschwämmen unter-
sucht. Diese zeigten, daß aufgrund der sterischen Überladung durch die Sulfoximin-
gruppen bei dem Naphthalin der freien Base eine Abweichung von der Planarität
gegeben ist. Die Aminfunktionen nehmen außerdem, auf die Ebene des Aromaten be-
zogen, eine anti-Konformation ein. In der konjungierten Säure wurde eine asymme-
trische Wasserstoffbrücke zwischen den beiden Stickstoffen gefunden. Die Planarität
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des aromatischen Systems ist durch die Protonierung wieder gegeben und die Amin-
funktionen sind nahezu coplanar zur mittleren Ebene des Naphthalins angeordnet.
Die kinetische Aktivität des Bissulfoximins 57 wurde in einem Protonenselbstaus-
tauschexperiment zwischen MPSIN und [MPSIN-H]BF4 ermittelt. Nach Bestimmung
des Koaleszenzpunktes wurde mittels der Eyring-Gleichung eine Aktivierungsbarrie-
re von 39.54 kJ/mol ermittelt, welche im Vergleich zu anderen Protonenschwämmen
eine hohe kinetische Aktivität andeutet.
Die thermodynamische Basizität von MPSIN konnte nicht bestimmt werden, da
keine geeignete Vergleichsbase gefunden wurde. Aufgrund der durchgeführten Pro-
tonierungs- und Deprotonierungsexperimente ist jedoch anzunehmen, daß MPSIN
schwächer basisch als NH3 bzw. sogar als D2O ist.
In einer Kooperation mit Raabe wurden quantenchemische Rechnungen zur Proto-
nenaffinität von MPSIN durchgeführt. In der Gasphase wurde eine Protonenaffinität
von 249.3 kcal/mol berechnet. Diese ist im Bereich von Alder’s Bis(dimethylamin)-
naphthalin und höher als die anderer aliphatischer Amine, wie z.B. NH3. In Lösung
(CH3CN) wurde hingegen eine Protonenaffinität von 271.7 kcal/mol berechnet, wel-
che im Gegensatz zur Gasphase geringer als die von Ammoniak ist. Diese Umkehrung
der Protonenaffinitäten ergibt sich aufgrund des elektrostatischen Anteils zur Solvat-
ationsenergie.
Es konnte somit aufgrund experimenteller Daten und theoretischer Rechnungen
ein Rückschluß auf die Basizität von MPSIN gewonnen werden. Es handelt sich bei
dem Bissulfoximin offensichtlich nicht um einen Protonenschwamm, jedoch wäre es
interessant, im Rahmen weiterer Untersuchungen den pKa-Wert dieser Verbindung
zu bestimmen.
Die Anwendung der konjungierten Säure von MPSIN als chirales Protonentrans-
ferreagenz lieferte in der Reaktion des prochiralen Enols 128 zum 2-Methyltetralon
ein racemisches Produkt. Weitere Untersuchungen diesbezüglich wären jedoch von
großem Interesse, da MPSIN aufgrund seiner hohen kinetischen Aktivität für eine
solche Anwendung geeignet erscheint.
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5.1 Allgemeines
Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, in ausgeheizten Reaktions-
gefäßen unter Inertgasatmosphäre (Argon) unter Verwendung von Schlenck-Technik
durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel bzw. Flüssigkeiten wurden nicht zu-
sätzlich entgast.
Die eingesetzten Feinchemikalien wurden von AlfaAesar, Acros, Sigma-Aldrich,
Fluka und Merck bezogen. Flüssigkeiten wurden in der Regel vor Benutzung frisch
destilliert.
Die Aminoalkohole (tert-Leucinol, Valinol und Phenylglycinol) wurden aus den ent-
sprechenden Aminosäuren hergestellt [234, 235], welche als Industriespende von Syn-
genta erhalten wurden.
Für säulenchromatographische Trennungen (Flash-Chromatographie) wurde Kie-
selgel 60 (40–63 μm) der Firma Merck und für Dünnschichtchromatographien Merck
Kieselgel 60 F254 Platten verwendet. Die Analyse der Dünnschichtchromatogramme
erfolgte entweder durch UV-Bestrahlung (254 nm) oder durch Anfärben mit einem
KMnO4-Färbereagenz.
5.1.1 Trocknung von Lösungsmitteln
Für sämtliche Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, trockene Lösungs-
mittel verwendet. Trockenes DMSO und Acetonitril wurden von Acros bezogen. Die
im folgenden genannten Lösungsmittel wurden über den jeweiligen Trocknungsmit-
teln unter Argonatmosphäre getrocknet und vor Gebrauch jeweils frisch abdestilliert.
THF: Natrium/Benzophenon
Diethylether: Natrium/Benzophenon
Dichlormethan: CaH2
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5.1.2 Analysen
NMR-Spektroskopie
Sämtliche NMR-Spektren wurden auf einem Varian Inova 400 (1H-NMR: 400 MHz,
13C-NMR: 100 MHz, 19F-NMR: 376 MHz) oder einem Varian Mercury 300 (1H-NMR:
300 MHz, 13C-NMR: 75 MHz) Spektrometer aufgenommen und, wenn nicht anders
angegeben, bei 20 °C gemessen. Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu den
jeweiligen Lösungsmitteln (CDCl3: 1H: δ = 7.26 ppm, 13C: δ = 77.0 ppm; CD3CN: 1H:
δ = 1.94 ppm, 13C: δ = 1.32 ppm; DMSO-d6: 1H: δ = 2.50 ppm, 13C: δ = 39.43 ppm) oder
TMS (δ = 0 ppm), als interne Standards, in ppm-Werten angegeben. Es wurden folgen-
de Abkürzungen für die Signalformen verwendet: s = Singlett, bs = breites Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, dd = dublettisches Dublett usw.
für die 1H-Spektren und qC = quarternärer Kohlenstoff für die 13C-Spektren. Eine als
bs bezeichnete Signalform im 13C-NMR Spektrum bezeichnet eine breite Signalform.
Die Zuordnung der Signale wurde mit Hilfe von APT/DEPT-13C-NMR Experimenten
bzw. 2D-Spektren (COSY, HMQC oder HSQC) durchgeführt. Wenn die Zuordnung
aufgrund der Komplexität der Spektren trotzdem nicht eindeutig war, wurde nur eine
Angabe der Peaks gemacht. Aufgrund der Aufnahmetechnik der 13C-NMR Spektren
(1H-entkoppelt) konnte keine Aussage über die Anzahl der C-Atome der jeweiligen
Peaks gemacht werden.
Massenspektrometrie
EI und CI Massenspektren wurden auf einem Finnigan SSQ 7000 System aufgenom-
men. ESI Spektren wurden entweder auf einem LTQ Orbitrap XL oder einem LCQ De-
ca XP System gemessen. Hochaufgelöste Massenspektren wurden, wenn nicht anders
angegeben, mittels EI auf einem Finnigan MAT 95-Spektrometer gemessen. Hochauf-
gelöste ESI-Spektren wurden auf einem LTQ Orbitrap XL System aufgenommen.
Elementaranalysen
Elementaranalysen wurden auf einem Elementar Vario EL Gerät durchgeführt.
IR-Spektroskopie
IR-Spektrenwurden auf einemPerkin-Elmer 100 FT-IR Spektrometer mit einemUATR
Diamond/KRS-5 Device gemessen.
Schmelzpunkte
Die Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren auf einem Büchi B-450 Gerät ge-
messen und sind nicht korrigiert.
Polarimetrie
Die Messung der optischen Drehung wurde auf einem Perkin Elmer P241 Polarimeter
durchgeführt, die [α]Tλ-Werte sind in deg · cm
3 · g−1 · dm−1, die Konzentrationen c in
g· (100 mL)−1 angegeben.
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HPLC-Analysen
Die Enantiomerenüberschüsse wurden durch HPLC-Messungen auf einem Agilent
Technologies 1100 Series oder Agilent Technologies 1200 Series Gerät bestimmt.
5.1.3 Synthesen von Ausgangsmaterialien
Die folgenden Verbindungen wurden gemäß Vorschriften der angegebenen Literatur
hergestellt:
• (S)-4-Toluensulfinsäure-(1R,2S,4R)-menthylester, 81: [158]
• (S)-4-Toluensulfinamid, [(S)-82]: [159]
• rac-4-Toluensulfinamid, (rac-82): [160]
• tert-Leucinol (87a), Valinol (87c) und Phenylglycinol (87b): [234, 235]
• Aminooxazoline 88a, 88c, 88b: [172, 173, 236]
• (S)-S-Methyl-S-phenylsulfoximin, [(S)-49]: [76]
• 1,8-Diiodnaphthalin, (120): [237]
• (1R,2R)-N-Acetyl-1,2-diaminocyclohexan (94d): [191]
• Die Diamine (1S,2S)-94b, (1R,2R)-94b, (1S,2S)-94c und (1R,2R)-94c wurden aus
den entsprechenden racemischen trans-Diaminen durch Racematspaltung mit
Mandelsäure erhalten.31 Hierzu wurde ein ähnliches Protokoll verwendet, wel-
ches für die Racematspaltung von trans-Aminoalkoholen in der Gruppe von
Bolm entwickelt wurde [188, 189].32
• rac-trans-2-Piperidin-1-yl-cyclohexanol (96a) und rac-trans-2-Morpholin-1-yl-cy-
clohexanol (96b): [188, 189, 192]
• t-BuOCl wurde aus NaOCl und Essigsäure hergestellt. t-BuOCl reagiert unter
Lichteinfluß und bei Kontakt mit Gummi heftig bzw. explosiv. Daher wurde bei
Verwendung des Reagenzes stets im Dunkeln gearbeitet und für die Zugabe im-
mer eine Hamilton-Glasspritze verwendet. Für die Synthese und weitere Sicher-
heitsvorschriften sei auf die entsprechende Literatur verwiesen [163, 164].
31 Die Racematspaltung wurde in Kooperation mit Ingo Schiffers durchgeführt.
32 Alternativ können die enantiomerenreinen Diamine 94 chemoenzymatisch hergestellt werden [190].
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5.2 Arbeitsvorschriften
5.2.1 Sulfonimidamid-Vorstufen
rac-N-(4-Tolylsulfinyl)-benzamid (rac-83a)
S
N
H
O O
rac-4-Toluensulfinamid (rac-83, 1.00 g, 6.44 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in 30 mL THF ge-
löst und auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde n-BuLi (8.52 mL, 13.53 mmol, 15% in
Hexan, 2.1 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde
sofort Benzoesäureanhydrid (1.75 g, 7.73 mmol, 1.2 Äquiv.) zur Reaktionsmischung
gegeben und weitere 2 Stunden bei –78 °C gerührt. Die Lösung wurde anschließend
für 22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt bevor die Reaktion durch Zugabe von
5 mL einer gesättigten wässrigen NaHCO3-Lösung gestoppt wurde. Der dabei ent-
standene weiße Niederschlag wurde durch Zugabe von CH2Cl2 gelöst und die Pha-
sen wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde vier Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel un-
ter vermindertem Druck entfernt. Umkristallisation aus ca. 100 mL Ethylacetat ergab
Sulfinamid rac-83a als weißen Feststoff (1.17 g, 4.51 mmol, 70%).
Schmelzpunkt: 107 °C (Zers.)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3H, CH3), 7.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar),
7.44 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CH-Ar), 7.56 (tt, J1 = 1.3 Hz, J2 = 7.6 Hz, 1H, CH-Ar), 7.65
(d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.79–7.84 (m, 2H, CH-Ar), 8.53 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 124.7 (CH-Ar), 127.8 (CH-Ar), 128.7 (CH-
Ar), 130.0 (CH-Ar), 131.5 (qC, C-Ar), 133.0 (CH-Ar), 140.6 (qC, C-Ar), 142.5 (qC,
C-Ar), 167.2 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 3158, 3070, 1672, 1450, 1403, 1242, 1088, 1053, 1026, 882, 805, 780, 700
cm−1.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 259 ([M]+, 83), 211 (5), 139 (33), 108 (63), 105 (100), 77 (37).
Elementaranalyse (C14H13NO2S): Ber.: C 64.84, H 5.05, N 5.40; Gef.: C 64.48, H 5.19,
N 5.34.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [33, 179,
238].
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(S)-N-(4-Tolylsulfinyl)-benzamid [(S)-83a]
S
N
H
O O
(S)-4-Toluensulfinamid [(S)-83, 860 mg, 5.54 mmol, 1.0 Äquiv.] wurde in 22 mL THF
gelöst und auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde n-BuLi (7.6 mL, 12.16 mmol,
c = 1.6 mol/L in Hexan, 2.2 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugetropft. Nach beendeter
Zugabe wurde sofort Benzoesäureanhydrid (1.50 g, 6.65 mmol, 1.2 Äquiv.) zur Re-
aktionsmischung gegeben und weitere zwei Stunden bei –78 °C gerührt. Die Lösung
wurde anschließend für 22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt bevor die Reaktion
durch Zugabe von 10 mL einer gesättigten wässrigen NaHCO3-Lösung gestoppt wur-
de. Der dabei entstandene weiße Niederschlag wurde durch Zugabe von CH2Cl2 ge-
löst und die Phasen wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde vier Mal mit CH2Cl2
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lö-
sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Durch Zugabe von wenig Et2O und
anschließendem Entfernen des Ethers unter vermindertem Druck (dieser Vorgang
wurde solange wiederholt bis das Öl fest wurde) konnte das erhaltene gelbe Öl zum
Aufschäumen gebracht werden. Der so erhaltene gelbliche Feststoff wurde abfiltriert,
und durch Nachwaschen mit Et2O wurden die Verunreinigungen entfernt. Es wurde
Sulfinamid (S)-83a als weißer Feststoff erhalten (985 mg, 3.80 mmol, 69%, >99% ee).
Schmelzpunkt: 122–124 °C
Drehwert: [α]21D = +106.4 (c = 0.51, CHCl3).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 95/5 Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min,
tR = 26.2 min (R), 34.5 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung und
der Literatur [33, 238] überein.
rac-tert-Butyl-(4-tolylsulfinyl)-carbamat (rac-83b)
S
N
H
O
O
O
rac-4-Toluensulfinamid (rac-83, 651 mg, 4.19 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde in 24 mL THF
gelöst und auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde n-BuLi (6.55 mL, 10.48 mmol,
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c = 1.6 mol/L in Hexan, 2.5 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugetropft. Nach been-
deter Zugabe wurde sofort (Boc)2O (1.26 g, 5.76 mmol, 1.4 Äquiv.) zur Reaktionsmi-
schung gegeben und weitere 20 Minuten bei –78 °C gerührt. Die Lösung wurde an-
schließend für zwei Stunden bei 0 °C gerührt bevor die Reaktion durch Zugabe von
5 mL einer gesättigten wässrigen NaHCO3-Lösung gestoppt wurde. Der dabei ent-
standene weiße Niederschlag wurde durch Zugabe von Wasser gelöst und es wurde
mit CH2Cl2 verdünnt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase vier Mal
mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer gesät-
tigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet.
Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt mit-
tels Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 2/1) gereinigt. Es wurde
Sulfinamid rac-83b als weißer Feststoff erhalten (635 mg, 2.49 mmol, 59%).
DC: Rf = 0.6 (Pentan/Ethylacetat = 2/1, UV)
Schmelzpunkt: 90–93 °C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.51 (s, 9H, (CH3)3), 2.42 (s, 3H, CH3), 6.66 (bs, 1H,
NH), 7.34 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.62 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 28.1 ((CH3)3), 83.5 (qC, C(CH3)3)), 124.6
(CH-Ar), 129.9 (CH-Ar), 140.5 (qC, C-Ar), 142.3 (qC, C-Ar), 152.3 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 3135, 1712, 1412, 1367, 1238, 1151, 1093, 1063, 812, 709 cm−1.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 199 ([M-C4H8]+, 79), 139 (52), 108 (25), 57 (100).
Elementaranalyse (C12H17NO3S): Ber.: C 56.45, H 6.71, N 5.49; Gef.: C 56.25, H 6.81,
N 5.41.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [33, 179,
238].
(S)-tert-Butyl-(4-tolylsulfinyl)-carbamat [(S)-83b]
S
N
H
O
O
O
(S)-4-Toluensulfinamid [(S)-83, 1.51 g, 9.73 mmol, 1.0 Äquiv.] wurde in 40 mL THF
gelöst und auf –78 °C gekühlt. Anschließend wurde n-BuLi (15.20 mL, 24.32 mmol,
c = 1.6 mol/L in Hexan, 2.5 Äquiv.) bei dieser Temperatur zugetropft. Nach been-
deter Zugabe wurde sofort (Boc)2O (3.24 g, 14.85 mmol, 1.5 Äquiv.) zur Reaktions-
mischung gegeben und weitere 20 Minuten bei –78 °C gerührt. Die Lösung wurde
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anschließend für zwei Stunden bei 0 °C gerührt bevor die Reaktion durch Zugabe von
10 mL einer gesättigten wässrigen NaHCO3-Lösung gestoppt wurde. Der dabei ent-
standene weiße Niederschlag wurde durch Zugabe von Wasser gelöst und es wurde
mit CH2Cl2 verdünnt. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase vier Mal
mit CH2Cl2 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer gesät-
tigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet.
Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt mit-
tels Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 2/1) gereinigt. Es wurde
Sulfinamid (S)-83b als weißer Feststoff erhalten (1.93 g, 7.56 mmol, 78%, >99% ee).
Schmelzpunkt: 107–112 °C
Drehwert: [α]21D = +110.3 (c = 1.0, CHCl3).
HPLC-Analytik: Chiralcel OG, 20 °C, 210 nm, 95/5 Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min,
tR = 12.8 min (S), 18.3 min (R).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung und
der Literatur [33, 238] überein.
rac-N-Benzoyl-4-toluensulfonimidamid (rac-28b)
S N
O
O
NH2
Zu einer Lösung von Sulfinamid rac-83a (100 mg, 0.39 mmol, 1.0 Äquiv.) in 6 mL THF
wurde t-BuOCl (65 μL, 0.58 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft. Anschließend wur-
de zwei Stunden bei 0 °C gerührt bevor bei 0 °C eine wässrige NH3-Lösung (2 mL,
25 Gew.-%) zugegeben wurde. Nachdem 25 Minuten bei Raumtemperatur gerührt
wurde, wurden 10 mL Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde vier Mal mit Ethylacetat extrahiert und die gesammelten organischen Pha-
sen mit einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen. Es wurde über MgSO4
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Rohprodukt 28b (106 mg,
0.39mmol, 100%)wurde als weißer Feststoff erhalten, welcher für die folgenden Reak-
tionen eine ausreichende Reinheit besaß. Eine analytische Probe wurde durch Flash-
Chromatograhie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 1/1) aufgereinigt.
DC: Rf = 0.5 (Pentan/Ethylacetat = 1/1, UV)
Schmelzpunkt: 139–141 °C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.40 (s, 3H, CH3), 6.37 (bs, 2H, NH2), 7.29 (d, J = 8.0
Hz, 2H, CH-Ar), 7.35–7.41 (m, 2H, CH-Ar), 7.49 (tt, J1 = 7.3 Hz, J2 = 1.4 Hz, 1H,
CH-Ar), 7.88–7.93 (m, 2H, CH-Ar), 8.09-8.14 (m, 2H, CH-Ar).
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 126.5 (CH-Ar), 127.9 (CH-Ar), 129.3 (CH-
Ar), 129.7 (CH-Ar), 132.2 (CH-Ar), 135.2 (qC, C-Ar), 138.1 (qC, C-Ar), 144.3 (qC,
C-Ar), 173.3 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 3164, 3066, 1599, 1572, 1551, 1324, 1297, 1219, 1151, 1095, 978, 839, 806,
716 cm−1.
MS (EI, 70eV) : m/z (%) = 275 ([M+H]+, 2), 197 (7), 108 (100), 104 (29).
Elementaranalyse (C14H14N2O2S): Ber.: C 61.29, H 5.14, N 10.21; Gef.: C 61.28, H 5.14,
N 10.21.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [33, 238].
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimidamid [(S)-28b]
S N
O
O
NH2
Zu einer Lösung von Sulfinamid (S)-83a (501 mg, 1.93 mmol, 1.0 Äquiv.) in 25 mL
THF wurde t-BuOCl (328 μL, 2.90 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft. Anschließend
wurde 2 Stunden bei 0 °C gerührt bevor bei 0 °C eine wässrige NH3-Lösung (10 mL,
25 Gew.-%) zugegeben wurde. Nachdem 45 Minuten bei Raumtemperatur gerührt
wurde, wurden 15 mL Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde vier Mal mit Ethylacetat extrahiert und die gesammelten organischen Pha-
sen mit einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen. Diese wässrige Phase
wurde nochmals mit Ethylacetat extrahiert und anschließend wurden alle gesammel-
ten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Rohprodukt 28b (514 mg, 1.87 mmol, 97%, >99% ee) wurde als weißer Fest-
stoff erhalten, welcher für die folgenden Reaktionen eine ausreichende Reinheit be-
saß. Eine analytische Probe wurde durch Flash-Chromatograhie (Kieselgel, Pentan/
Ethylacetat = 1/1) aufgereinigt.
Schmelzpunkt: 140–144 °C
Drehwert: [α]21D = +69.9 (c = 1.0, CHCl3).
HPLC-Analytik: Chiralcel OJ, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.7 mL/min,
tR = 37.4 min (R), 54.5 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung und
der Literatur [33, 238] überein.
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rac-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimidamid (rac-28c)
S N
O O
O
NH2
Zu einer Lösung von Sulfinamid rac-83b (100 mg, 0.39 mmol, 1.0 Äquiv.) in 5 mL THF
wurde t-BuOCl (66 μL, 0.59 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft. Anschließend wur-
de zwei Stunden bei 0 °C gerührt bevor bei 0 °C eine wässrige NH3-Lösung (2 mL,
25 Gew.-%) zugegeben wurde. Nachdem 45 Minuten bei Raumtemperatur gerührt
wurde, wurden 5 mL Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde vier Mal mit Ethylacetat extrahiert und die gesammelten organischen Pha-
sen mit einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen. Diese wässrige Phase
wurde nochmals mit Ethylacetat extrahiert und anschließend wurden alle gesammel-
ten organischen Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 1/1) wurde
Sulfonimidamid rac-28c als weißer Feststoff erhalten (60 mg, 0.22 mmol, 57%).
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Ethylacetat = 1/1, UV)
Schmelzpunkt : 142 °C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.35 (s, 9H, (CH3)3), 2.42 (s, 3H, CH3), 5.92 (bs, 2H,
NH2), 7.28–7.33 (m, 2H, CH-Ar), 7.85–7.89 (m, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 28.1 ((CH3)3), 80.6 (qC, C(CH3)3), 127.1
(CH-Ar), 129.5 (CH-Ar), 137.8 (qC, C-Ar), 143.9 (qC, C-Ar), 157.0 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 3281, 3120, 3057, 2978, 2166, 2055, 1623, 1309, 1238, 1153, 1092, 950, 799
cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 271 ([M+H]+, 3), 215 (14), 197 (53), 154 (29), 108 (100), 91
(29), 57 (55).
Elementaranalyse (C12H18N2O3S): Ber.: C 53.31, H 6.71, N 10.36; Gef.: C 53.27, H 6.82,
N 10.29.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [33, 238].
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimidamid [(S)-28c]
S N
O O
O
NH2
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Zu einer Lösung von Sulfinamid (S)-83b (500 mg, 2.09 mmol, 1.0 Äquiv.) in 25 mL THF
wurde t-BuOCl (354 μL, 3.13 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft. Anschließend wur-
de zwei Stunden bei 0 °C gerührt bevor bei 0 °C eine wässrige NH3-Lösung (10 mL,
25 Gew.-%) zugegeben wurde. Nachdem 45 Minuten bei Raumtemperatur gerührt
wurde, wurden 10 mL Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde vier Mal mit Ethylacetat extrahiert und die gesammelten organischen Pha-
sen mit einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen. Es wurde über MgSO4
getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Reinigung des Produk-
tes durch Flash Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 1/1) wurde Sul-
fonimidamid 28c (315 mg, 1.17 mmol, 56%, >99% ee) als weißer Feststoff erhalten.
Schmelzpunkt: 122–123 °C
Drehwert: [α]20D = +15.0 (c = 1.0, CHCl3).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD, 20 °C, 230 nm, 90/10 Heptan/i-PrOH, 1.0 mL/min,
tR = 18.5 min (R), 23.8 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung und
der Literatur [33, 238] überein.
5.2.2 Oxazolidinyliden-derivatisierte Sulfonimidamide
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(S)-tert-butyl-oxazolidin-2-yliden]-
amid [(S,S)-86a]
N
S
O
N
O
O
NH
Zu einer Lösung von (S)-83a (90 mg, 0.35 mmol, 1.0 Äquiv.) in 4 mL THF wurde
t-BuOCl (60 μL, 0.53 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft und anschließend drei Stun-
den bei 0 °C gerührt. Nach Zugabe von Oxazolin (S)-88a (94 mg, 0.66 mmol, 1.9
Äquiv.) und Cs2CO3 (170 mg, 0.52 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C wurde die Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur erwärmt und es wurde 18 Stunden gerührt. Die Reakti-
on wurde mit 5 mL Wasser gestoppt und die Phasen wurden getrennt. Die wässrige
Phase wurde vier Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertemDruck wurde das
Produkt durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat/Et2O = 3/1/3)
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gereingt. Sulfonimidamid 86a wurde als weißer Feststoff erhalten (101 mg, 0.25 mmol,
Gesamtausbeute beider Isomere: 73%), wobei das erhaltene Produkt mit ca. 7% ei-
nes anderen Isomers verunreinigt war. Durch wiederholte säulenchromatographische
Aufreinigung konnte eine saubere analytische Probe erhalten werden.
DC: Rf = 0.25 (Pentan/Ethylacetat/Diethylether = 3/1/3)
Schmelzpunkt: 132–134 °C
Drehwert: [α]20D = −68.3 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 9H, (CH3)3), 2.42 (s, 3H, CH3), 3.91 (dd,
J1 = 5.6 Hz, J2 = 9.3 Hz, 1H, CH), 4.35 (dd, J1 = 5.6 Hz, J2 = 9.3 Hz, 1H, CH2),
4.48 (t, J = 9.3 Hz, 1H, CH2), 7.31 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.37 (t, J = 7.5 Hz,
2H, CH-Ar), 7.46 (tt, J1 = 1.2 Hz, J2 = 7.1 Hz, 1H, CH-Ar), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H,
CH-Ar), 8.09–8.15 (m, 2H, CH-Ar), 9.07 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 24.9 ((CH3)3), 33.8 (qC, C(CH3)3), 65.1
(CH), 68.5 (CH2), 126.4 (CH-Ar), 127.7 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar),
131.5 (CH-Ar), 136.3 (qC, C-Ar), 138.9 (qC, C-Ar), 143.1 (qC, C-Ar), 162.3 (qC,
OC(N)NH), 173.4 (C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2960, 2874, 1640, 1317, 1286, 868, 715 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 400 ([M+H]+, 3), 384 (1), 342 (4), 189 (100).
MS (ESI): m/z (%) = 422 ([M+Na]+, 60), 400 ([M+H]+, 100).
Elementaranalyse (C21H25N3O3S): Ber.: C 63.13, H 6.31, N 10.52; Gef.: C 63.08, H 6.01,
N 10.41.
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(S)-tert-butyl-oxazolidin-2-
yliden]amid [(S,S)-86b]
N
S
O
N
O
O
O
NH
Zu einer Lösung von (S)-83b (202 mg, 0.84 mmol, 1.0 Äquiv.) in 10 mL THF wur-
de t-BuOCl (143 μL, 1.26 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft und anschließend drei
Stunden bei 0 °C gerührt. Nach Zugabe von Oxazolin (S)-88a (240 mg, 1.69 mmol,
96 5 Experimentalteil
2.0 Äquiv.) und Cs2CO3 (1.38 g, 4.22 mmol, 5.0 Äquiv.) wurde 18 Stunden bei Raum-
temperatur gerührt. Die Reaktion wurde mit 5 mL Wasser gestoppt und die Phasen
wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde vier Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die verei-
nigten organischen Phasen mit einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen
und anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter
vermindertem Druck wurde das Produkt durch Flash-Chromatographie (Kieselgel,
Pentan/Et2O = 1/10) gereingt. Sulfonimidamid (S,S)-86b wurde als weißer Feststoff
erhalten (104 mg, 0.26 mmol, 31%). Zusätzlich wurde eine Nebenfraktion eines Iso-
mers von (S,S)-86b erhalten (59 mg).33
Hauptfraktion, (S,S)-86b:
DC: Rf = 0.2 (Pentan/Diethylether = 1/10)
Schmelzpunkt: 53–56 °C
Drehwert: [α]20D = −74.6 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 9H, (CH3)3), 1.39 (s, 9H, C(O)O(CH3)3), 2.39
(s, 3H, CH3), 3.85 (dd, J1 = 5.2 Hz, J2 = 9.2 Hz, 1H, CH), 4.33 (dd, J1 = 5.2 Hz,
J2 = 9.2 Hz, 1H, CH2), 4.45 (t, J = 9.2 Hz, 1H, CH2), 7.23–7.28 (m, 2H, CH-Ar),
7.87 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH-Ar), 8.84 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 24.8 ((CH3)3), 28.2 (C(O)OC(CH3)3), 33.9
(qC, C(CH3)3), 64.8 (CH), 68.2 (CH2), 79.7 (qC, C(O)OC(CH3)3), 126.5 (CH-Ar),
129.1 (CH-Ar), 142.9 (qC, C-Ar), 3qC nicht beobachtet.
IR (KBr): ν˜ = 2966, 2114, 1620, 1482, 1437, 1366, 1271, 1247, 1154, 1108, 1090, 947, 876
cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 396 ([M+H]+, 2), 322 (30), 296 (14), 238 (23), 232 (29), 189
(91), 85 (61), 57 (100).
MS (ESI): m/z (%) = 434 ([M+K]+, 5), 418 ([M+Na]+, 39), 396 ([M+H]+, 100), 235 (5),
150 (5), 143 (7), 118 (12).
HRMS (C19H30N3O4S, [M+H]+, ESI): Ber.: 396.1952; Gef.: 396.1952.
Isomer von 86b:
DC: Rf = 0.35 (Pentan/Diethylether = 1/10)
Schmelzpunkt: 135–137 °C
33 Eine genaue Strukturermittlung des Isomers der Nebenfraktion wurde nicht durchgeführt.
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Drehwert: [α]20D = −4.5 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.01 (s, 9H, (CH3)3), 1.44 (s, 9H, C(O)O(CH3)3), 2.44
(s, 3H, CH3), 3.37 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH2), 3.95 (d, J = 6.3 Hz, 1H, CH), 4.0 (dd,
J1 = 0.7 Hz, J2 = 9.1 Hz, 1H, CH2), 7.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CH-Ar), 7.78–7.91 (m,
2H, 2CH-Ar + 1NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 25.6 ((CH3)3), 27.9 (C(O)OC(CH3)3), 35.0
(qC, C(CH3)3), 65.3 (CH2), 65.7 (CH), 81.5 (qC, C(O)OC(CH3)3), 127.0 (CH-Ar),
130.2 (CH-Ar), 134.6 (qC), 145.4 (qC), 154.4 (qC), 155.3 (qC).
IR (KBr): ν˜ = 3311, 2968, 2189, 2049, 1691, 1667, 1595, 1478, 1386, 1368, 1278, 1246,
1149, 1086, 1035, 1019, 999, 904, 849, 811, 721 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 396 ([M+H]+, 37), 322 (37), 282 (52), 264 (59), 238 (22), 175
(100), 85 (91), 57 (45).
MS (ESI): m/z (%) = 418 ([M+Na]+, 6), 396 ([M+H]+, 100), 340 (10), 296 (19), 150 (67),
143 (92), 118 (34).
HRMS (C19H30N3O4S, [M+H]+, ESI): Ber.: 396.1952; Gef.: 396.1948.
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(R)-phenyl-oxazolidin-2-
yliden]amid [(S,R)-86d]
N
S
O
N
O
O
O
NH
Zu einer Lösung von (S)-83b (100 mg, 0.39 mmol, 1.0 Äquiv.) in 4 mL THF wurde
t-BuOCl (71 μL, 0.63 mmol, 1.6 Äquiv.) bei 0 °C zugetroft und anschließend zwei
Stunden bei 0 °C gerührt. Nach Zugabe von (R)-88b (129 mg, 0.79 mmol, 2.0 Äquiv.)
und Cs2CO3 (272 mg, 0.84 mmol, 2.1 Äquiv.) bei 0 °C wurde die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwärmt und es wurde 18 Stunden gerührt. Die Reaktion wur-
de mit 5 mL Wasser gestoppt und die Phasen wurden getrennt. Die wässrige Phase
wurde vier Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit einer
gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 ge-
trocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das
Produkt durch Flash-Chromatographie (1. Chromatographie: Kieselgel, erst Pentan/
Et2O/Et3N = 2/3/0.6 zum Eluieren unpolarer Verunreinigungen, dann Ethylacetat
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zum Eluieren der Produktfraktion; diese wurde durch eine zweite Flash-Chromato-
graphie weiter aufgereingt: Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 3/2 → 1/1) gereinigt.
Sulfonimidamid 86d wurde als weißer Feststoff erhalten, welcher laut 1H-NMR zu
ca. 95% rein war (47 mg, 0.11 mmol, 28%).
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Ethylacetat = 1/1)
Schmelzpunkt: 56–59 °C
Drehwert: [α]20D = −25.4 (c = 0.51, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.34 (s, 9H, (CH3)3), 2.28 (s, 3H, CH3), 4.08 (dd,
J1 = 4.3 Hz, J2 = 11.4 Hz, 1H, CH2), 4.42 (dd, J1 = 9.5 Hz, J2 = 11.4 Hz, 1H, CH2),
4.63 (dd, J1 = 4.3 Hz, J2 = 9.5 Hz, 1H, CH), 6.96–7.14 (m, 7H, CH-Ar), 7.52 (d,
J = 8.4 Hz, 2H, CH-Ar), 7.73 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 28.1 ((CH3)3), 55.7 (CH), 66.5 (CH2), 80.3
(qC, C(O)OC(CH3)3), 127.1 (CH-Ar), 127.71 (CH-Ar), 127.74 (CH-Ar), 128.2 (CH-
Ar), 129.0 (CH-Ar), 136.1 (qC, C-Ar), 136.2 (qC, C-Ar), 143.2 (qC, C-Ar), 156.8
(qC, OC(N)NH), 157.0 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 3481, 2976, 2928, 2109, 1704, 1668, 1623, 1454, 1276, 1249, 1156, 1091, 978,
861, 812, 783, 760, 700 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 359 ([M-C4H8]+, 13), 303 (34), 285 (47), 179 (52), 139 (35),
106 (100), 57 (68).
MS (ESI): m/z (%) = 456 ([M+H2O+H]+, 100).
HRMS (C21H26N3O4S, [M+H]+, ESI): Ber.: 416.1639; Gef.: 416.1611.
5.2.3 Diamin-funktionalisierte Sulfonimidamide
Synthese der Diamine, allgemeine Arbeitsvorschrift AAV1:
Zu einer Lösung des Sulfinamids 83a oder 83b (0.39 mmol, 1.0 Äquiv.) in 3 mL THF
wurde bei 0 °C t-Butylhypochlorit (0.58 mmol, 1.5 Äquiv.) getropft und anschließend
zwei Stunden bei 0 °C gerührt. Nach Zugabe des Amins (0.73 mmol, 1.9 Äquiv.) und
Cs2CO3 (0.77 mmol, >99%, 2.0 Äquiv.) bei 0 °C wurde über Nacht bei Raumtempe-
ratur gerührt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 5 mL H2O gestoppt, die Pha-
sen getrennt und anschließend die wässrige Phase drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer gesättigten wässrigen NaCl-
Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Produkt wurde mittels Flash-
Chromatographie gereinigt.
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rac-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-cyclohexylamid (rac-95a)
HN
S
O
N
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/2/0.3) wurde aus Sulfinamid rac-83a (100 mg, 0.39 mmol), Cyclohex-
ylamin (84 μL, 0.73 mmol) und Cs2CO3 (251 mg, 0.77 mmol), Sulfonimidamid rac-95a
(114 mg, 0.32 mmol, 83%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.6 (Pentan/Et2O/Et3N = 2/2/0.3, UV)
Schmelzpunkt: 105 °C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.11–1.38 (m, 4H), 1.40–1.56 (m, 2H), 1.56–1.67 (m,
2H), 1.67–1.78 (m, 1H), 2.00–2.12 (m, 1H), 2.41 (s, 3H, CH3), 3.17–3.29 (m, 1H,
CH), 7.30 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CH-Ar), 7.33–7.40 (m, 2H, CH-Ar), 7.43–7.49 (m, 1H,
CH-Ar), 7.63–7.75 (m, 1H, NH), 7.90 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CH-Ar), 8.09–8.15 (m, 2H,
CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 24.5 (CH2), 24.6 (CH2), 25.1 (CH2), 33.1
(CH2), 34.6 (CH2), 34.7 (CH2), 51.9 (CH), 127.02 (CH-Ar), 127.8 (CH-Ar), 129.2
(CH-Ar), 129.6 (CH-Ar), 131.9 (CH-Ar), 135.6 (qC, C-Ar), 137.4 (qC, C-Ar), 143.9
(qC, C-Ar), 172.5 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2930, 2854, 1605, 1573, 1448, 1317, 1291, 1239, 1173, 1144, 1094, 1066, 990,
945, 809, 710 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 357 ([M+H]+, 1), 313 (9), 211 (19), 155 (21), 146 (28), 139 (17),
108 (100), 105 (75).
Elementaranalyse (C20H24N2O2S): Ber.: C 67.38, H 6.79, N 7.86; Gef.: C 67.09, H 6.93,
N 7.74.
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-cyclohexylamid [(S)-95a]
HN
S
O
N
O
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Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/2/0.3) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (250 mg, 0.96 mmol), Cyclohex-
ylamin (210 μL, 1.83 mmol) und Cs2CO3 (628 mg, 1.93 mmol), Sulfonimidamid (S)-95a
(273 mg, 0.77 mmol, 80%, > 99% ee) als weißer Feststoff erhalten.
Schmelzpunkt: 88–90 °C
Drehwert: [α]24D = +123.6 (c = 1.0, CHCl3)
HPLC-Analytik: Chiralcel AD-H, 20 °C, 230 nm, 90/10 Heptan/i-PrOH, 0.5 mL/min,
tR = 39.0 min (S), 55.15 min (R).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung über-
ein.
rac-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-cyclohexylamid (rac-95b)
HN
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/2/0.3) wurde aus Sulfinamid rac-83b (100 mg, 0.39 mmol), Cyclohex-
ylamin (90 μL, 0.74 mmol) und Cs2CO3 (255 mg, 0.78 mmol), Sulfonimidamid rac-95b
(130 mg, 0.37 mmol, 94%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O/Et3N = 2/2/0.3, UV)
Schmelzpunkt: 110–115 °C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.07–1.45 (m, 14H), 1.45-1.63 (m, 3H), 1.65–1.75 (m,
1H), 1.95–2.06 (m, 1H), 2.43 (s, 3H, CH3), 3.06–3.18 (m, 1H, CH), 6.35 (d, J = 4.9Hz,
1H, NH), 7.26–7.37 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.81–7.88 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-
Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 24.6 (CH2), 25.1 (CH2), 28.1 ((CH3)3),
33.2 (CH2), 34.5 (CH2), 51.4 (CH), 80.1 (qC, C(CH3)3), 127.7 (CH-Ar), 129.5 (CH-
Ar), 137.0 (qC, C-Ar), 143.5 (qC, C-Ar), 157.0 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2974, 2931, 2857, 1668, 1450, 1363, 1272, 1160, 1074, 1033, 991, 903, 860,
816, 786, 756 cm−1.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 353 ([M+H]+, 2), 297 (6), 279 (54), 235 (35), 215 (23), 197 (42),
171 (44), 154 (21), 139 (34), 108 (100), 98 (92), 57 (67).
Elementaranalyse (C18H28N2O3S): Ber.: C 61.33, H 8.01, N 7.95; Gef.: C 61.07, H 8.14,
N 7.82.
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-cyclohexylamid [(S)-95b]
HN
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/2/0.3) wurde aus Sulfinamid (S)-83b (250 mg, 0.98 mmol), Cyclohex-
ylamin (213 μL, 1.86 mmol) und Cs2CO3 (638 mg, 1.96 mmol), Sulfonimidamid (S)-95b
(319 mg, 0.91 mmol, 92%) als weißer Feststoff erhalten.34
Schmelzpunkt: 122-124 °C
Drehwert: [α]24D = +62.4 (c = 1.0, CHCl3).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der racemischen Verbindung über-
ein.
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1S,2S)-2-piperidin-1-yl-cyclohexyl]-
amid [(S,S,S)-95c]
N
NH
S
O
N
O
Nukleophile Substitutionsroute:
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 4/1/0.5) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (250 mg, 0.96 mmol), Diamin
(1S,2S)-94b (334 mg, 1.83 mmol) und Cs2CO3 (628 mg, 1.93 mmol), Sulfonimidamid
34 Für Verbindung 95b konnten keine geeigneten HPLC-Trennbedingungen gefunden werden.
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(S,S,S)-95c als weißer Feststoff erhalten (205 mg, 0.47 mmol, 48%).
Aziridiniumroute:
Für die Darstellung von (S,S,S)-95c aus rac-trans-2-Piperidin-1-yl-cyclohexanol (96a)
siehe Verbindung (S,R,R)-95d, S. 103.
DC: Rf = 0.6 (Pentan/Et2O/Et3N = 4/1/0.5, UV)
Schmelzpunkt: 127–128 °C
Drehwert: [α]22D = +146.6 (c = 0.75, CHCl3).
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.97–1.31 (m, 3H), 1.33–1.53 (m, 3H), 1.56–1.88 (m,
7H), 2.13–2.57 (m, 9H), 2.60–2.81 (m, 1H, CH), 7.27–7.41 (m, 4H, CH-Ar), 7.42–
7.52 (m, 1H, CH-Ar), 7.88–7.98 (m, 2H, CH-Ar), 8.12–8.27 (m, 2H, CH-Ar). 1 NH
nicht beobachtet.
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 23.1 (CH2), 24.2 (CH2), 24.8 (CH2), 25.2
(CH2), 26.4 (CH2), 33.4 (CH2), 49.5 (bs, CH2), 53.8 (CH), 67.8 (CH), 127.4 (CH-Ar),
127.8 (CH-Ar), 129.5 (CH-Ar), 129.6 (CH-Ar), 131.7 (CH-Ar), 136.1 (qC, C-Ar),
136.3 (qC, C-Ar), 143.7 (qC, C-Ar), 1qC nicht beobachtet.
IR (KBr): ν˜ = 2932, 2856, 1602, 1572, 1312, 1292, 1258, 1095, 810, 781, 708 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 ([M-C7H5NO]+, 2), 229 (1), 181 (100), 164 (7).
Elementaranalyse (C25H33N3O2S): Ber.: C 68.30, H 7.57, N 9.56; Gef.: C 68.21, H 7.58,
N 9.30.
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-piperidin-1-yl-cyclohexyl]-
amid [(S,R,R)-95d]
N
NH
S
O
N
O
Nukleophile Substitutionsroute:
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 4/1/0.5) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (100 mg, 0.39 mmol), Diamin
(1R,2R)-94b (134 mg, 0.73 mmol) und Cs2CO3 (251 mg, 0.77 mmol), Sulfonimidamid
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(S,R,R)-95d als weißer Feststoff erhalten (102 mg, 0.23 mmol, 60%).
Aziridiniumroute:
Zu einer Lösung von rac-trans-2-Piperidin-1-yl-cyclohexanol (96a, 35 mg, 0.19 mmol,
1.0 Äquiv.) in 1.5mL THFwurde bei 0 °CMethansulfonsäurechlorid (18 μL, 0.23mmol,
1.2 Äquiv.) getropft. Es wurden weitere fünf Minuten bei 0 °C und drei Stunden bei
Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von Triethylamin (133 μL, 0.96 mmol, 5.0
Äquiv.) wurde eine Stunde gerührt bevor Sulfonimidamid (S)-28b (157mg, 0.57mmol,
3.0 Äquiv.) und 0.2 mL dest. Wasser zugegeben wurden. Die Reaktionsmischung wur-
de 20 Stunden bei Raumtemperatur gerührt, die Phasen getrennt und die wässrige
Phase drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den mit einer 5%igen wässrigen NaHCO3 Lösung gewaschen und anschließend über
MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck
wurde das Produkt durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Et2O/Et3N =
4/1/0.5) gereinigt. Es wurden Diastereomer (S,S,S)-95c (26 mg, 0.059 mmol, 31%) und
Diastereomer (S,R,R)-95d als weiße Feststoffe erhalten (27 mg, 0.064 mmol, 33%).
Die Reinheit und die spektroskopischen Daten entsprechen den Produkten (S,S,S)-
95c und (S,R,R)-95d, welchemittels der nukleophilen Substitutionsroute erhaltenwur-
den. Für die Charakterisierung von Produkt (S,S,S)-95c siehe nukleophile Substituti-
onsroute, S. 101.
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O/Et3N = 4/1/0.5, UV)
Schmelzpunkt: 156 °C (Zers.)
Drehwert: [α]24D = −31.8 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.99–1.31 (m, 5H), 1.38–1.94 (m, 10H), 2.22–2.45 (m,
6H), 2.64–2.79 (m, 2H), 3.32–3.44 (m, 1H, CH), 7.25–7.40 (m, 4H, CH-Ar), 7.40–
7.48 (m, 1H, CH-Ar), 7.93 (d, J = 8.3 Hz, 2H, CH-Ar), 8.08–8.14 (m, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 23.1 (CH2), 24.2 (CH2), 24.6 (CH2), 25.2
(CH2), 26.1 (CH2), 32.7 (CH2), 49.3 (bs, CH2), 53.0 (CH), 68.0 (CH), 127.5 (CH-Ar),
127.7 (CH-Ar), 129.3 (CH-Ar), 129.4 (CH-Ar), 131.5 (CH-Ar), 136.4 (qC, C-Ar),
138.8 (qC, C-Ar), 143.3 (qC, C-Ar), 172.9 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2933, 2857, 1617, 1575, 1450, 1313, 1283, 1223, 1142, 935, 904, 801, 711,
683 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 440 ([M+H]+, 2), 320 (6), 181 (100), 164 (37), 124 (21), 105
(32), 96 (21), 84 (31).
HRMS (C25H33N3O2S): Ber.: 439.2288; Gef.: 439.2288.
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(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1S,2S)-2-piperidin-1-yl-
cyclohexyl]amid [(S,S,S)-95e]
N
NH
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 4/2/0.5) wurde aus Sulfinamid (S)-83b (250 mg, 0.98 mmol), Diamin
(1S,2S)-94b (339 mg, 1.86 mmol) und Cs2CO3 (638 mg, 1.96 mmol), Sulfonimidamid
(S,S,S)-95e als hellbrauner Feststoff erhalten (183 mg, 0.42 mmol, 43%).
DC: Rf = 0.6 (Pentan/Et2O/Et3N = 4/2/0.5, UV)
Schmelzpunkt: 107–108 °C
Drehwert: [α]24D = +69.4 (c = 0.5, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.94–1.24 (m, 3H), 1.28-1.57 (m, 17H), 1.58–1.83 (m,
3H), 2.06–2.24 (m, 5H), 2.39–2.49 (m, 4H), 2.58 (dt, J1 = 4.1 Hz, J2 = 10.6 Hz, 1H),
7.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 22.7 (CH2), 24.1 (CH2), 24.6 (CH2), 25.2
(CH2), 26.2 (CH2), 28.0 ((CH3)3), 33.1 (CH2), 49.1 (bs, CH2), 52.9 (CH), 67.4 (CH),
79.7 (qC, C(CH3)3), 127.4 (CH-Ar), 129.4 (CH-Ar), 135.8 (qC, C-Ar), 143.3 (C-Ar),
156.7 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2935, 2855, 2806, 1666, 1450, 1364, 1279, 1251, 1162, 1142, 1089, 961, 890,
867 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 436 ([M+H]+, 2), 362 (16), 319 (37), 181 (100), 165 (56), 137
(26), 124 (35), 84 (45).
HRMS (C23H37N3O3S): Ber.: 435.2550; Gef.: 435.2538.
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(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-piperidin-1-yl-
cyclohexyl]amid [(S,R,R)-95f]
N
NH
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 4/1/0.5) wurde aus Sulfinamid (S)-83b (300 mg, 1.18 mmol, 1.0 Äquiv.),
Diamin (1R,2R)-94b (363 mg, 1.99 mmol, 1.7 Äquiv.) und Cs2CO3 (766 mg, 2.35 mmol,
2.0 Äquiv.), Sulfonimidamid (S,R,R)-95f als hellbrauner Feststoff erhalten (246 mg,
0.57 mmol, 48%).
DC: Rf = 0.3 (Pentan/Et2O/Et3N = 4/1/0.5, UV)
Schmelzpunkt: 126–128 °C
Drehwert: [α]24D = −30.9 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.84–1.24 (m, 3H), 1.31–1.50 (m, 13H), 1.61 (quint.,
J = 5.4 Hz, 4H), 1.66–1.85 (m, 3H), 2.20–2.34 (m, 3H), 2.38 (s, 3H, CH3), 2.59
(quint., J = 5.4Hz, 2H), 3.18 (td, J = 4.0Hz, J = 10.6 Hz, 1H, CH), 7.24 (d, J = 8.2Hz,
2H, CH-Ar), 7.83 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 1 NH nicht beobachtet.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 22.8 (CH2), 24.1 (CH2), 24.5 (CH2), 25.2
(CH2), 25.9 (CH2), 28.1 ((CH3)3), 32.1 (CH2), 49.2 (bs, CH2), 53.0 (CH), 67.6 (CH),
79.6 (qC, C(CH3)3), 127.5 (CH-Ar), 129.1 (CH-Ar), 138.1 (qC, C-Ar), 143.1 (qC,
C-Ar), 157.2 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2968, 2930, 2855, 2807, 1655, 1450, 1366, 1277, 1243, 1142, 1095, 904, 869
cm−1.
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 436 ([M+H]+, 6), 362 (5), 319 (13), 181 (100), 164 (21).
HRMS (C23H37N3O3S): Ber.: 435.2550; Gef.: 435.2540.
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(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1S,2S)-2-morpholin-4-yl-cyclohexyl]-
amid [(S,S,S)-95g]
N
NH
O
S
O
N
O
Nukleophile Substitutionsroute:
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O = 1/1) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (150 mg, 0.58 mmol), Diamin (1S,2S)-94c
(203 mg, 1.10 mmol) und Cs2CO3 (377 mg, 1.16 mmol), Sulfonimidamid (S,S,S)-95g
(189 mg, 0.43 mmol, 74%) als weißer Feststoff erhalten.
Aziridiniumroute:
Für die Darstellung von (S,S,S)-95g aus rac-trans-2-Morpholin-1-yl-cyclohexanol (96b)
siehe Verbindung (S,R,R)-95g, S. 107.
DC: Rf = 0.3 (Pentan/Et2O = 1/1, UV oder KMnO4)
Schmelzpunkt: 178–180 °C
Drehwert: [α]24D = +169.5 (c = 1.0, CHCl3).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00–1.27 (m, 3H), 1.36–1.49 (m, 1H), 1.60–1.70 (m,
1H), 1.70–1.79 (m, 1H), 1.80–1.88 (m, 1H), 2.24–2.39 (m, 5H), 2.41 (s, 3H, CH3),
2.43–2.51 (m, 1H), 2.72 (dt, J1 = 4.1 Hz, J2 = 10.6 Hz, 1H, CH), 3.75–3.81 (m, 4H),
7.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 7.35–7.41 (m, 2H, CH-Ar), 7.44–7.50 (m, 1H, CH-
Ar), 7.93 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar), 8.16–8.20 (m, 3H, 2CH-Ar + 1 NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 23.2 (CH2), 24.1 (CH2), 25.1 (CH2), 33.4
(CH2), 48.4 (bs, CH2), 53.8 (CH), 67.1 (CH2), 67.2 (CH), 127.0 (CH-Ar), 127.7 (CH-
Ar), 129.3 (CH-Ar), 129.6 (CH-Ar), 131.8 (CH-Ar), 135.8 (qC, C-Ar), 136.3 (qC,
C-Ar), 143.9 (qC, C-Ar), 172.2 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2934, 2860, 1606, 1572, 1450, 1291, 1259, 1114, 1019, 922, 812, 750, 717
cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 441 ([M]+, 1), 398 (1), 354 (1), 321 (2), 183 (100), 166 (14).
Elementaranalyse (C24H31N3O3S): Ber.: C 65.28, H 7.08, N 9.52; Gef.: C 65.14, H 7.04,
N 9.47.
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(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-morpholin-4-yl-cyclohexyl]-
amid [(S,R,R)-95h]
N
NH
O
S
O
N
O
Nukleophile Substitutionsroute:
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/1/0.5) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (511 mg, 1.97 mmol), Diamin
(1R,2R)-94c (690 mg, 3.74 mmol) und Cs2CO3 (1.284 mg, 3.94 mmol), Sulfonimidamid
(S,R,R)-95h als weißer Feststoff erhalten (678 mg, 1.54 mmol, 78%).
Aziridiniumroute:
Zu einer Lösung von rac-trans-2-Morpholin-1-yl-cyclohexanol (rac-96b, 56 mg, 0.30
mmol, 1.0 Äquiv.) in 1 mL THF wurde bei 0 °C Methansulfonsäurechlorid (28.5 μL,
0.36 mmol, 1.2 Äquiv.) getropft. Es wurden weitere fünf Minuten bei 0 °C und dann
1.5 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von Triethylamin (210 μL,
1.51 mmol, 5.0 Äquiv.) wurde zwei Stunden gerührt bevor (S)-N-Benzoyl-4-toluen-
sulfonimidamid (28b, 166 mg, 0.61 mmol, 2.0 Äquiv.) und 0.2 mL dest. Wasser zugege-
ben wurden. Die Reaktionsmischung wurde anschließend 20 Stunden bei Raumtem-
peratur gerührt und anschließend wurden 2 mL H2O zugegeben. Die Phasen wurden
getrennt und die wässrige Phase drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit einer 4%igen wässrigen NaHCO3 Lösung gewaschen
und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem
Druck wurde das Produkt durch Flash-Chromatographie gereinigt. Nach einer ersten
Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Et2O = 2/3) wurde Diastereomer (S,R,R)-95h
(38 mg, 0.09 mmol, 28%) als weißer Feststoff und eine Mischfraktion (Gemisch von
28b und (S,S,S)-95g) erhalten. Eine zweite chromatographische Aufreinigung (Kie-
selgel, Pentan/Aceton = 6/1) der Mischfraktion lieferte Diastereomer (S,S,S)-95g als
weißen Feststoff (34 mg, 0.08 mmol, 25%).
Die Reinheit und spektroskopischen Daten entsprechen den Produkten (S,S,S)-95g
und (S,R,R)-95h, welche mittels der nukleophilen Substitutionsroute erhalten wurden.
Für die Charakterisierung von Produkt (S,S,S)-95g siehe nukleophile Substitutions-
route, S. 106.
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O/Et3N = 2/1/0.5, UV)
Schmelzpunkt: 106–108 °C
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Drehwert: [α]24D = −39.2 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.94–1.32 (m, 4H), 1.48–1.60 (m, 1H), 1.71–1.82 (m,
1H), 1.82–1.95 (m, 2H), 2.23–2.33 (m, 1H), 2.33–2.50 (m, 6H), 2.66–2.79 (m, 2H),
3.43 (td, J = 4.0 Hz, J = 10.7 Hz, 1H, CH), 3.77 (t, J = 4.5 Hz, 4H), 7.30 (d, J = 8.4 Hz,
2H, CH-Ar), 7.33–7.42 (m, 2H, CH-Ar), 7.43–7.50 (m, 1H, CH-Ar), 7.88–7.95 (m,
2H, CH-Ar), 8.08–8.14 (m, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 23.0 (CH2), 24.1 (CH2), 25.2 (CH2), 32.5
(CH2), 48.2 (bs, CH2), 53.00 (CH), 67.0 (CH), 67.2 (CH2), 127.3 (CH-Ar), 127.8
(CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 129.4 (CH-Ar), 131.7 (CH-Ar), 135.8 (qC, C-Ar), 138.3
(qC, C-Ar), 143.6 (qC, C-Ar), 172.6 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2932, 2861, 1615, 1577, 1451, 1311, 1279, 1224, 1172, 1140, 1114, 1067,
1015, 940, 905, 803, 718 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 442 ([M+H]+, 1), 399 (1), 355 (1), 321 (2), 231 (1), 183 (100),
166 (14), 105 (10).
Elementaranalyse (C24H31N3O3S): Ber.: C 65.28, H 7.08, N 9.52; Gef.: C 65.12, H 7.06,
N 9.38.
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1S,2S)-2-morpholin-4-yl-
cyclohexyl]amid [(S,S,S)-95i]
N
NH
O
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O = 1/1 zum Eluieren von Verunreinigungen, Pentan/Et2O/Et3N = 2/1/0.5 zum
Eluieren des Produktes) wurde aus Sulfinamid (S)-83b (200 mg, 0.78 mmol), Diamin
(1S,2S)-94c (274 mg, 1.49 mmol) und Cs2CO3 (510 mg, 1.57 mmol), Sulfonimidamid
(S,S,S)-95i (175 mg, 0.40 mmol, 51%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.2 (Pentan/Et2O = 1/1, UV)
Schmelzpunkt: 150–153 °C
Drehwert: [α]24D = +89.7 (c = 1.0, CHCl3)
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.97–1.40 (m, 4H), 1.41 (s, 9H, (CH3)3), 1.56–1.87 (m,
4H), 2.15–2.30 (m, 4H), 2.37–2.48 (m, 4H), 2.63 (dt, J1 = 4.2 Hz, J2 = 10.6 Hz, 1H,
CH), 3.57–3.69 (m, 4H), 6.88 (bs, 1H, NH), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H, CH-Ar), 7.82
(d, J = 8.4 Hz, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 22.9 (CH2), 24.1 (CH2), 25.1 (CH2), 28.1
((CH3)3), 33.2 (CH2), 48.1 (bs, CH2), 53.0 (CH), 67.0 (CH), 67.0 (CH2), 80.0 (qC,
C(CH3)3), 127.4 (CH-Ar), 129.7 (CH-Ar), 136.3 (qC, C-Ar), 143.8 (qC, C-Ar), 1 qC
nicht beobachtet.
IR (KBr): ν˜ = 2974, 2935, 2858, 2821, 1664, 1452, 1363, 1279, 1252, 1139, 1111, 1089,
1067, 1017, 960, 894, 865, 783, 753 cm−1.
MS (EI, 70 eV), : m/z (%) = 438 ([M+H]+, 1), 419 (1), 364 (9), 321 (13), 183 (100), 166
(36).
HRMS (C22H36N3O4, [M+H]+): Ber.: 438.2421; Gef.: 438.2407.
(S)-N-tert-Butyloxycarbonyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-morpholin-4-yl-
cyclohexyl]amid [(S,R,R)-95j]
N
NH
O
S
O
N
O
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Et2O/Et3N = 2/1/0.3) wurde aus Sulfinamid (S)-83b (200 mg, 0.78 mmol), Diamin
(1R,2R)-94c (274 mg, 1.49 mmol) und Cs2CO3 (510 mg, 1.57 mmol), Sulfonimidamid
(S,R,R)-95j (203 mg, 0.46 mmol, 59%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O/Et3N = 2/1/0.3, UV)
Schmelzpunkt: 143–145°C
Drehwert: [α]24D = −23.4 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.79–0.95 (m, 1H), 1.02–1.30 (m, 3H), 1.35–1.56 (m,
10H), 1.63–1.82 (m, 2H), 1.82–2.00 (m, 1H), 2.19–2.32 (m, 1H), 2.31–2.51 (m, 5H),
2.63–2.79 (m, 2H), 3.30 (dt, J1 = 3.6 Hz, J2 = 10.6 Hz, 1H, CH), 3.70–3.87 (m, 4H),
7.28 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH-Ar), 7.86 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH-Ar), 1 NH nicht
beobachtet.
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 22.8 (CH2), 24.1 (CH2), 25.2 (CH2), 28.2
((CH3)3), 32.0 (CH2), 48.2 (bs, CH2), 53.0 (CH), 66.9 (CH), 67.1 (CH2), 80.1 (qC,
C(CH3)3), 127.7 (CH-Ar), 129.3 (CH-Ar), 138.0 (qC, C-Ar), 143.5 (qC, C-Ar), 157.4
(qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2932, 2860, 2812, 1650, 1452, 1366, 1279, 1250, 1161, 1140, 1112, 1018, 956,
906, 865, 813, 765, 736 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 438 ([M+H]+, 5), 364 (10), 321 (19), 183 (100), 166 (51), 139
(27), 126 (19), 96 (25), 57 (36).
HRMS (C22H35N3O4S): Ber.: 437.2343; Gef.: 437.2349.
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-acetylaminocyclohexyl]-
amid [(S,R,R)-95k]
NHAc
NH
S
O
N
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (Aufreinigung: Kieselgel, Pentan/
Ethylacetat = 1/3) wurde aus Sulfinamid (S)-83a (250mg, 0.95mmol), Diamin (1R,2R)-
94d (286 mg, 1.83 mmol) und Cs2CO3 (628 mg, 1.93 mmol), Sulfonimidamid (S,R,R)-
95k (295 mg, 0.71 mmol, 74%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.3 (Pentan/Ethylacetat = 1/3, UV)
Schmelzpunkt: 80–83 °C
Drehwert: [α]24D = +102.5 (c = 0.5, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.03–1.23 (m, 2H), 1.23–1.45 (m, 2H), 1.59–1.80 (m,
3H), 1.99 (s, 3H, CH3), 2.13–2.23 (m, 1H), 2.42 (s, 3H, CH3), 3.12–3.24 (m, 1H, CH),
3.67–3.78 (m, 1H, CH), 6.26 (d, J = 6.9 Hz, 1H, NH), 7.06–7.17 (bs, 1H, NH), 7.28–
7.40 (m, 4H, CH-Ar), 7.43–7.50 (m, 1H, CH-Ar), 7.90 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CH-Ar),
8.07–8.12 (m, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.7 (CH3), 23.5 (CH3), 24.4 (CH2), 24.9 (CH2), 32.6
(CH2), 33.3 (CH2), 53.1 (CH), 56.3 (CH), 127.2 (CH-Ar), 127.9 (CH-Ar), 129.3 (CH-
Ar), 129.7 (CH-Ar), 132.0 (CH-Ar), 135.4 (qC, C-Ar), 137.6 (qC, C-Ar), 144.1 (qC,
C-Ar), 171.2 (qC, C(O)), 172.7 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2934, 2859, 1627, 1571, 1544, 1447, 1315, 1282, 1239, 1141, 1092, 1067, 810,
712 cm−1.
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MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 414 ([M+H]+, 1), 293 (1), 203 (21), 155 (88), 139 (40), 105
(100), 96 (90), 77 (39).
HRMS (C22H27N3O3S): Ber.: 413.1768; Gef.: 413.1767.
(S)-N-Benzoyl-4-toluensulfonimid-N’-[(1R,2R)-2-amino-cyclohexyl]amid [(S,R,R)-
95l]
NH2
NH
S
O
N
O
Zu einer Lösung von Sulfinamid (S)-83a (300 mg, 1.16 mmol, 1.0 Äquiv.) in 12 mL
THF wurde t-BuOCl (196 μL, 1.74 mmol, 1.5 Äquiv.) bei 0 °C getropft und anschlie-
ßend zwei Stunden bei 0 °C gerührt. Nach Zugabe von (R,R)-1,2-Cyclohexandiamin
(396 mg, 3.47 mmol, 3.0 Äquiv.) und Cs2CO3 (754 mg, 2.31 mmol, >99%, 2.0 Äquiv.)
bei 0 °C wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 5 mL H2O gestoppt, die Phasen getrennt und anschließend die wässri-
ge Phase drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert. Nach Trocknung über MgSO4 wurde das
Produkt durch Flash-Chromatographie gereinigt. Nach der ersten Chromatographie
(Kieselgel, erst Pentan/Et2O = 1/3, dann EtOH/Aceton = 1/1 zum Eluieren von un-
polaren Nebenprodukten, anschließend EtOH zum Eluieren des Produktes) wurden
209 mg einer sauberen Produktfraktion erhalten, eine zweite säulenchromatographi-
sche Reinigung der zweiten leicht verunreinigten Produktfraktion (Kieselgel, erst Ace-
ton/EtOH = 3/2, dann Aceton/EtOH = 1/1 zum Eluieren des Produktes) ergab noch-
mals 87 mg sauberes Produkt. Beide Fraktionen wurden vereinigt und Sulfonimidam-
id (S,R,R)-95l (296 mg, 0.80 mmol, 69%) wurde als gelber Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.35 (Aceton/EtOH = 1/1, UV)
Schmelzpunkt: 79–82 °C
Drehwert: [α]21D = +83.04 (c = 0.42, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.99–1.27 (m, 4H, CHCH2CH2 + 1H eines AB Sys-
tems CHCH2 + 1H eines AB Systems CHCH2), 1.51–1.67 (m, 3H, CHCH2CH2 +
1H eines AB Systems CHCH2), 2.00–2.07 (m, 1H, 1H eines AB Systems CHCH2),
2.42 (s, 3H, CH3), 2.65 (dt, J1 = 10.2 Hz, J2 = 3.8 Hz, 1H, CH), 2.98 (dt, J1 = 10.2 Hz,
J2 = 3.8 Hz, 1H, CH), 4.12 (bs, 3H, NH + NH2), 7.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H, CH-Ar),
7.36 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH-Ar), 7.47 (tt, J1 = 7.4 Hz, J2 = 1.2 Hz, 1H, CH-Ar), 7.91
(d, J = 8.4 Hz, 2H, CH-Ar), 8.09–8.14 (m, 2H, CH-Ar).
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 24.5 (CHCH2CH2), 25.0 (CHCH2CH2),
32.2 (CHCH2), 34.2 (CHCH2), 55.1 (CH), 59.0 (CH), 127.0 (CH-Ar), 127.9 (CH-
Ar), 129.4 (CH-Ar), 129.7 (CH-Ar), 132.1 (CH-Ar), 135.6 (qC, C-Ar), 138.0 (qC,
C-Ar), 143.9 (qC, C-Ar), 173.0 (qC, C(O)).
IR (KBr): ν˜ = 2932, 2859, 1598, 1543, 1447, 1318, 1288, 1141, 1117, 1091, 902, 839, 808,
713 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 372 ([M+H]+, 2), 251 (3), 139 (18), 113 (100), 105 (32), 96 (95).
HRMS (C20H26N3O2S, [M+H]+): Ber.: 372.1740; Gef.: 372.1742.
5.2.4 Sulfonamide aus Sulfonimidamiden
N-[(1R,2R)-2-Aminocyclohexyl]-4-toluensulfonamid [(R,R)-98a]
NH2H
N
S
O
O
Sulfonimidamid (S,R,R)-95k (95 mg, 0.23 mmol) wurde in HCl (7 mL, c = 4 mol/L) für
19 Stunden ohne Argonatmosphäre unter Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen der Reak-
tionslösung auf Raumtemperatur wurde das Gemisch mit NaOH (8 mL, c = 4 mol/L)
basisch gemacht und mit einer 5%igen MeOH/CH2Cl2 Lösung verdünnt. Die Phasen
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde drei Mal mit einer 5%igen MeOH/
CH2Cl2 Lösung extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurde Sul-
fonamid (R,R)-98a (53 mg, 0.20 mmol, 86%) als hellgelber Feststoff erhalten.
Schmelzpunkt: 97–100 °C
Drehwert: [α]24D = −19.9 (c = 0.8, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.94–1.33 (m, 4H), 1.50–1.73 (m, 2H), 1.73–2.00 (m,
2H), 2.27–2.49 (m, 4H, CH+CH3), 2.55–2.71 (m, 1H, CH), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H,
CH-Ar), 7.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH-Ar), 1 NH und 1 NH2 nicht beobachtet.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 24.8 (CH2), 24.9 (CH2), 32.6 (CH2), 35.5
(CH2), 54.8 (CH), 60.5 (CH), 127.0 (CH-Ar), 129.6 (CH-Ar), 137.9 (qC, C-Ar), 143.2
(qC, C-Ar).
IR (KBr): ν˜ = 3348, 3286, 2921, 2856, 1593, 1491, 1447, 1324, 1156, 1088, 972, 949, 813,
660 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 269 ([M+H]+, 4), 155 (7), 113 (68), 96 (100).
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MS (ESI): m/z (%) = 537 ([2M+H]+, 100), 291 ([M+Na]+, 22), 269 ([M+H]+, 91).
HRMS (C13H21N2O2S, [M+H]+, ESI): Ber.: 269.1318; Gef.: 269.1310.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [239].
N-[(1S,2S)-2-Piperidin-1-yl-cyclohexyl]-4-toluensulfonamid [(S,S)-98b]
NNHS
O
O
Sulfonimidamid (S,S,S)-95c (200 mg, 0.46 mmol) wurde in HCl (14 mL, c = 4 mol/L)
für 18 Stunden ohne Argonatmosphäre unter Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen der
Reaktionslösung auf Raumtemperatur wurde das Gemisch mit NaOH (c = 4 mol/L)
basisch gemacht und mit einer 5%igen MeOH/CH2Cl2 Lösung verdünnt. Die Phasen
wurden getrennt und die wässrige Phase wurde drei Mal mit einer 5%igen MeOH/
CH2Cl2 Lösung extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4
getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach Flash-
Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Et2O/Et3N = 4/1/0.5) wurde Sulfonamid (S,S)-
98b (104 mg, 0.31 mmol, 68%) als weißer Feststoff erhalten.
DC: Rf = 0.5 (Pentan/Et2O/Et3N = 4/1/0.5, UV oder KMnO4)
Schmelzpunkt: 96–98 °C
Drehwert: [α]24D = +101.2 (c = 0.5, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.91–1.50 (m, 10H), 1.58–1.69 (m, 1H), 1.69–1.82 (m,
2H), 2.00–2.20 (m, 5H), 2.39–2.52 (m, 4H), 2.63 (dt, J1 = 4.0 Hz, J2 = 10.4 Hz, 1H,
CH), 6.13 (bs, 1H, NH), 7.28–7.33 (m, 2H, CH-Ar), 7.74–7.80 (m, 2H, CH-Ar).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 21.5 (CH3), 22.6 (CH2), 24.2 (CH2), 24.5 (CH2), 25.3
(CH2), 26.5 (CH2), 32.7 (CH2), 48.9 (bs, CH2), 53.3 (CH), 67.3 (CH), 127.2 (CH-Ar),
129.4 (CH-Ar), 136.7 (qC, C-Ar), 143.1 (qC, C-Ar).
IR (KBr): ν˜ = 2923, 2857, 1598, 1450, 1401, 1342, 1318, 1162, 1092, 1065, 1039, 955, 903,
809, 768, 690 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 336 ([M]+, 5), 181 (100), 164 (13).
MS (ESI): m/z (%) = 695 ([2M+Na]+, 3), 673 ([2M+H]+, 19), 337 ([M+H]+, 100).
HRMS (C18H29N2O2S, [M+H]+, ESI): Ber.: 337.1944; Gef.: 337.1925.
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Elementaranalyse (C18H28N2O2S): Ber.: C 64.25, H 8.39, N 8.33; Gef.: C 64.07, H 8.29,
N 8.39.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [198].
5.2.5 Thioharnstoffe und ein Guanidin
Allgemeine Vorbemerkung: Da die Thioharnstoffe in Lösung in einem tautomeren
Gleichgewicht vorliegen (siehe Kapitel 3.2, S. 47), war eine genaue Zuordnung der
Signale in den 13C-NMR Spektren nicht immer möglich. Soweit eine Zuordnung ein-
deutig war, wurde sie gemacht, ansonsten wurden die Signale nur aufgelistet. Bei
einigen Verbindungen sind in den 13C-NMR Spektren durch das tautomere Gleichge-
wicht „mehr“ Signale als es bei einem einzelnen Tautomer der Fall wäre, vorhanden.
In den 1H-NMR Spektren äußert sich das Gleichgewicht durch eine größere mittlere
Linienbreite und das Auftreten von drei Signalen für die jeweils zwei NH-Protonen.
Von allen Thioharnstoffen, ausgenommen von Verbindung 103d,35 wurde zusätz-
lich ein Hochtemperatur-Spektrum bei 55 °C aufgenommen. Bei den Verbindungen
103c, 103e und 103f ist dies oberhalb, bei 103a und 103b unterhalb ihrer Koaleszenz-
temperatur. Bei letzteren traten daher auch in den Hochtemperatur-Spektren erhöh-
te Linienbreiten und zusätzliche Peaks auf, welches eine Zuordnung der Signale er-
schwerte.
(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-phenyl-thioharnstoff [(S)-103a]
S
N
H
N
H
O
N
Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (60 mg, 0.42 mmol, 1.0 Äquiv.) in 4 mL THF
wurde Phenylthioisocyanat (43 μL, 0.42 mmol, 1.0 Äquiv.) bei Raumtemperatur zuge-
geben und anschließend drei Stunden bei 50 °C gerührt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 5 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt, der entstande-
ne weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 3/2) wurde Thioharnstoff
103a als weißer Feststoff erhalten (96 mg, 0.35 mmol, 82%).
DC: Rf = 0.65 (Pentan/Ethylacetat = 3/2, UV)
Schmelzpunkt: 145–146 °C
35 Bei Verbindung 103d konnte bereits bei 20 °C kein Gleichgewicht im NMR beobachtet werden.
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Drehwert: [α]20D = +54.9 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.97 (s, 9H, (CH3)3), 3.81–3.98 (m, 1H, CH), 4.17–4.50
(m, 2H, CH2), 7.02–7.76 (m, 5H, CH-Ar), 8.24, 8.57 (2 bs, 1H, NH), 11.05–11.26 (m,
1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 0.96 (s, 9H, (CH3)3), 3.81–4.00 (m, 1H, CH),
4.13–4.30 (m, 1H, CH2), 4.30–4.58 (m, 1H, CH2), 7.01–7.20 (m, 1H, CH-Ar), 7.21–
7.40 (m, 2H, CH-Ar), 7.41–7.78 (m, 2H, CH-Ar), 8.04–8.73 (m, 1H, NH), 11.13 (bs,
1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 0.89 (s, 9H, (CH3)3), 3.90–4.01 (m, 1H, CH), 4.33–
4.50 (m, 2H, CH2), 6.98–7.18 (m, 1H, CH-Ar), 7.19–7.36 (m, 2H, CH-Ar), 7.48–7.75
(m, 2H, CH-Ar), 10.37, 10.71, 10.85 (3 bs, 2H, 2NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.7 (qC, C(CH3)3), 64.8 (CH), 65.9,
66.5 (CH2), 122.0 (CH-Ar), 124.1 (CH-Ar), 124.5, 125.7, 128.6 (CH-Ar), 128.7 (CH-
Ar), 138.5(qC). Eine genauere Zuordnung der Signale war nicht möglich.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 64.9 (CH),
66.2 (CH2), 66.3 (CH2), 122.3 (bs), 124.5 (bs), 128.5 (CH-Ar), 138.7 (qC). Eine ge-
nauere Zuordnung der Signale war nicht möglich.
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ = 24.4 ((CH3)3), 33.4 (qC, C(CH3)3), 63.4 (CH),
66.3 (CH2), 122.0 (CH-Ar), 123.4 (CH-Ar), 128.0 (CH-Ar), 139.3(qC), 2qC nicht
beobachtet.
IR (KBr): ν˜ = 3221, 3147, 3088, 2961, 2923, 2869, 2102, 1739, 1596, 1502, 1485, 1427,
1396, 1294, 1260, 1163, 1028, 1000, 949, 749, 691 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 277 ([M]+, 100), 244 (12), 219 (14), 185 (95), 177 (12), 135
(24), 93 (37), 85 (47).
Elementaranalyse (C14H19N3OS): Ber.: C 60.62, H 6.90, N 15.15; Gef.: C 60.40, H 6.98,
N 14.90.
(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-(4-chlorphenyl)-thioharnstoff [(S)-
103b]
S
N
H
N
H
O
N
Cl
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Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (519 mg, 3.65 mmol, 1.0 Äquiv.) in 15 mL THF
wurde 4-Chlorphenylthioisocyanat (619 mg, 3.65 mmol, 1.0 Äquiv.) bei Raumtempe-
ratur zugegeben und anschließend 16 Stunden gerührt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 15 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt, der entstande-
ne weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat wurde Thioharnstoff 103b als weißer Fest-
stoff erhalten (930 mg, 2.98 mmol, 85%).
Schmelzpunkt: 174–175 °C
Drehwert: [α]21D = +43.7 (c = 0.67, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (s, 9H, (CH3)3), 3.81–4.01 (m, 1H, CH), 4.14–4.54
(m, 2H, CH2), 7.18–7.38 (m, 2H, CH-Ar), 7.38–7.70 (m, 2H, CH-Ar), 8.37, 8.95 (2
bs, 1H, NH), 11.15 (m, 1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 0.96 (s, 9H,(CH3)3), 3.82–3.94 (m, 1H, CH),
4.16–4.29 (m, 1H, CH2), 4.29–4.44 (m, 1H, CH2), 7.18–7.34 (m, 2H, CH-Ar), 7.40–
7.58 (m, 2H, CH-Ar), 8.07–9.00 (m, 1H, NH), 11.10 (m, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.9 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 64.8 (CH), 66.0
(CH2), 66.5 (CH2), 123.3 (CH-Ar), 125.5 (bs), 128.6 (CH-Ar), 137.1 (qC).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 64.9 (CH),
66.3 (CH2), 123.6 (bs), 125.0 (bs), 128.5 (CH-Ar), 137.1 (qC).
IR (KBr): ν˜ = 2955, 2102, 1607, 1517, 1485, 1428, 1412, 1388, 1280, 1085, 1031, 1004, 953,
815 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 313/312/311 ([M]+, 17, 8, 45), 278/277/276 (5, 2, 11), 185
(100), 169 (22), 127 (30), 85 (48).
Elementaranalyse (C14H18ClN3OS): Ber.: C 53.92, H 5.82, N 13.48; Gef.: C 53.88, H
5.78, N 13.30.
(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-(4-trifluormethylphenyl)-thioharn-
stoff [(S)-103c]
S
N
H
N
H
O
N
CF3
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Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (200 mg, 1.41 mmol, 1.0 Äquiv.) in 6 mL THF
wurde bei Raumtemperatur 4-Trifluormethylphenylthioisocyanat (286mg, 1.41mmol,
1.0 Äquiv.) zugegeben und anschließend 16 Stunden gerührt. Die Reaktion wurde
durch Zugabe von 10 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt, der ent-
standene weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die wässrige
Phase wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat/Et3N = 2/1/0.1) wurde Thio-
harnstoff 103c als weißer Feststoff erhalten (421 mg, 1.22 mmol, 87%).
DC: Rf = 0.8 (Pentan/Ethylacetat/Et3N = 2/1/0.1, UV)
Schmelzpunkt: 129–131 °C
Drehwert: [α]21D = +43.7 (c = 1.00, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (s, 9H, (CH3)3), 3.92 (dd, J1 = 5.9 Hz, J2 = 8.1 Hz,
1H, CH), 4.13–4.55 (m, 2H, CH2), 7.38–8.01 (m, 4H, CH-Ar), 8.55, 9.13 (2 bs, 1H,
NH), 11.14 (bs, 1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 0.97 (s, 9H, (CH3)3), 3.92 (dd, J1 = 5.9 Hz,
J2 = 9.3 Hz, 1H, CH), 4.26 (dd, J1 = 5.9 Hz, J2 = 8.9 Hz, 1H, CH2), 4.40 (t, J = 9.3 Hz,
1H, CH2) 7.55 (d, J = 8.24 Hz, 2H, CH-Ar), 7.65–7.78 (m, 2H, CH-Ar), 8.59 (bs,
1H, NH), 11.12 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.9 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 64.8 (CH), 66.5
(CH2), 121.6 (CH-Ar), 122.6 (CH-Ar), 125.3 (qC), 125.7 (CH-Ar), 4qC nicht beob-
achtet.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 65.0 (CH),
66.4 (CH2), 122.1 (CH-Ar), 124.1 (q, J = 272 Hz, CF3), 125.73 (CH-Ar), 125.75 (CH-
Ar), 141.7 (qC), 189.0 (qC), 2qC nicht beobachtet.
19F-NMR (376 MHz, CDCl3): δ = 62.2 (s, CF3).
19F-NMR (376 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 62.3 (s, CF3).
IR (KBR): ν˜ = 2965, 2875, 2084, 1614, 1537, 1475, 1437, 1391, 1367, 1314, 1271, 1231,
1167, 1094, 1060, 1033, 1013, 957, 833, 749, 728 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 345 ([M]+, 56), 185 (100), 85 (52).
Elementaranalyse (C15H18F3N3OS): Ber.: C 52.16, H 5.25, N 12.17; Gef.: C 52.02, H
5.22, N 12.05.
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(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-(4-nitrophenyl)-thioharnstoff [(S)-
103d]
S
N
H
N
H
O
N
NO2
Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (103 mg, 0.72 mmol, 1.0 Äquiv.) in 5 mL THF
wurde 4-Nitrophenylthioisocyanat (135 mg, 97%, 0.72 mmol, 1.0 Äquiv.) bei Raum-
temperatur zugegeben und anschließend 16 Stunden gerührt. Die Reaktion wurde
durch Zugabe von 5 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt, der ent-
standene weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die wässrige
Phase wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 3/2) wurde Thioharnstoff
103d als gelber Feststoff erhalten (199 mg, 0.62 mmol, 85%).
DC: Rf = 0.7 (Pentan/Ethylacetat = 3/2, UV)
Schmelzpunkt: 136–139 °C
Drehwert: [α]21D = +36.9 (c = 1.00, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, 9H, (CH3)3), 3.96 (dd, J1 = 5.7 Hz, J2 = 9.3 Hz,
1H, CH), 4.33 (dd, J1 = 5.7 Hz, J2 = 9.2 Hz, 1H, CH2), 4.47 (t, J = 9.3 Hz, 1H, CH2),
7.71–7.88 (m, 2H, CH-Ar), 8.17 (d, J = 9.2 Hz, 2H, CH-Ar), 8.68 (bs, 1H, NH),
11.16 (bs, 1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.9 ((CH3)3), 33.7 (qC, C(CH3)3), 64.9 (CH), 66.6
(CH2), 121.0 (CH-Ar), 124.6 (CH-Ar), 188.7 (qC), 3qC nicht beobachtet.
IR (KBR): ν˜ = 2958, 2087, 1608, 1548, 1498, 1438, 1392, 1325, 1296, 1265, 1231, 1171,
1109, 1035, 1001, 951, 849, 822, 748 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 322 ([M]+, 60), 185 (88), 180 (73), 85 (100).
MS (ESI): m/z (%) = 345 ([M+Na]+, 1), 323 ([M+H]+, 4), 169 (8), 143 (100).
HRMS (C14H19N4O3S, [M+H]+, ESI): Ber.: 323.1172; Gef.: 323.1176.
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(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-(3,5-dichlorphenyl)-thioharnstoff [(S)-
103e]
S
N
H
N
H
O
N
Cl
Cl
Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (200 mg, 1.41 mmol, 1.0 Äquiv.) in 10 mL THF
wurde 3,5-Dichlorphenylthioisocyanat (293 mg, 1.41 mmol, 1.0 Äquiv.) bei Raumtem-
peratur zugegeben und anschließend eine Stunde gerührt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 10 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt, der entstande-
ne weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die wässrige Pha-
se wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über
MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 2/1) wurde Thioharnstoff
103e als weißer Feststoff erhalten (450 mg, 1.30 mmol, 92%).
DC: Rf = 0.85 (Pentan/Ethylacetat = 2/1, UV)
Schmelzpunkt: 117–118 °C
Drehwert: [α]21D = +47.0 (c = 1.00, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (s, 9H, (CH3)3), 3.92 (dd, J1 = 5.9 Hz, J2 = 8.7 Hz,
1H, CH), 4.15–4.55 (m, 2H, CH2), 7.10 (bs, 1H, CH-Ar), 7.53 (bs, 2H, CH-Ar), 8.34,
9.34 (2 bs, 1H, NH), 11.14 (bs, 1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 0.98 (s, 9H, (CH3)3), 3.92 (dd, J1 = 5.9 Hz,
J2 = 8.9 Hz, 1H, CH), 4.28 (dd, J1 = 5.9 Hz, J2 = 8.9 Hz, 1H, CH2), 4.40 (t, J = 8.9 Hz,
1H, CH2), 7.10 (s, 1H, CH-Ar), 7.56 (s, 2H, CH-Ar), 8.66 (bs, 1H, NH), 11.12 (bs,
1H, NH).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.9 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 64.8 (CH), 66.4
(CH2), 120.3 (bs), 122.0 (bs), 124.2 (bs), 134.6, 140.5. Eine genauere Zuordnung
der Signale war nicht möglich.
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.6 (qC, C(CH3)3), 65.0 (CH),
66.4 (CH2), 121.0 (bs, CH-Ar), 124.5 (CH-Ar), 134.6 (qC, OC(N)NH), 140.5 (qC),
167.3 (qC), 189.1 (qC).
IR (KBr): ν˜ = 2962, 2115, 1740, 1613, 1577, 1536, 1516, 1435, 1327, 1271, 1234, 1110,
1027, 999, 958, 934, 861, 836, 805, 787, 696 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 347/346/345 ([M]+, 23, 8, 32), 185 (100), 85 (48).
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Elementaranalyse (C14H17Cl2N3OS): Ber.: C 48.56, H 4.95, N 12.13; Gef.: C 48.45, H
4.97, N 12.02.
(S)-1-(4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl)-3-(3,5-bis-trifluormethylphenyl)-thio-
harnstoff [(S)-103f]
S
N
H
N
H
O
N
CF3
CF3
Zu einer Lösung von Oxazolin (S)-88a (60 mg, 0.42 mmol, 1.0 Äquiv.) in 3 mL THF
wurde (3,5-Bistrifluormethylphenyl)thioisocyanat (77 μL, 0.42 mmol, 1.0 Äquiv.) bei
Raumtemperatur zugegeben und anschließend drei Stunden gerührt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 5 mL einer gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt,
der entstandene weiße Niederschlag in Wasser gelöst und die Phasen getrennt. Die
wässrige Phase wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/Ethylacetat = 4/1) wurde
Thioharnstoff 103f als weißer Feststoff erhalten (145 mg, 0.35 mmol, 83%).
DC: Rf = 0.6 (Pentan/Ethylacetat = 4/1, UV)
Schmelzpunkt: 55–58 °C
Drehwert: [α]20D = +38.5 (c = 1.0, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.97 (s, 9H, (CH3)3), 3.85–4.02 (m, 1H, CH), 4.14–
4.56 (m, 2H, CH2), 7.61 (s, 1H, CH-Ar), 8.12 (s, 2H, CH-Ar), 8.71, 10.06 (2 bs, 1H,
NH), 11.15 (bs, 1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 0.99 (s, 9H, (CH3)3), 3.94 (dd, J1 = 6.0 Hz,
J2 = 8.8 Hz, 1H, CH), 4.29 (dd, J1 = 6.0 Hz, J2 = 8.5 Hz, 1H, CH2), 4.42 (t, J = 9.3 Hz,
1H, CH2), 7.60 (s, 1H, CH-Ar), 8.12 (s, 2H, CH-Ar), 8.81 (bs, 1H, NH), 11.14 (bs,
1H, NH).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.9 ((CH3)3), 33.7 (qC, C(CH3)3), 64.9 (CH), 66.4
(CH2), 117.9 (bs), 121.7 (CH-Ar), 124.4 (CH-Ar), 131.4 (qC), 140.1 (qC).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, 55 °C): δ = 25.0 ((CH3)3), 33.7 (qC, C(CH3)3), 65.1 (CH),
66.6 (CH2), 117.7 (CH-Ar), 122.6 (CH-Ar), 123.2 (q, J = 272 Hz, CF3), 131.8 (qC),
132.1 (qC), 140.2 (qC), 1qC nicht beobachtet.
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = 63.0 (s, CF3).
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19F-NMR (376 MHz, CDCl3): δ = 63.2 (s, CF3).
IR (KBr): ν˜ = 3214, 2964, 1740, 1608, 1541, 1471, 1446, 1374, 1273, 1166, 1126, 1033,
1000, 886 cm−1.
MS (EI, 70 EV): m/z (%) = 413 ([M]+, 49), 185 (100), 85 (30).
Elementaranalyse (C16H17F6N3OS): Ber.: C 46.49, H 4.15, N 10.16; Gef.: C 46.45, H
4.03, N 10.00.
(S)-N-[4-tert-Butyl-4,5-dihydrooxazol-2-yl](N’, N”-biscyclohexyl)guanidin
[(S)-105]
N
HN NH
O
N
Oxazolin (S)-88a (40 mg, 0.28 mmol, 1.0 Äquiv.) und Dicyclohexylcarbodiimid (58 mg,
0.28 mmol, 1.0 Äquiv.) wurden in 2 mL THF vorgelegt. Nach Zugabe von Li-HMDS
(53 μL, 0.06 mmol, c = 1.06 mol/L in THF , 0.2 Äquiv.) wurde das Reaktionsgemisch
bei 60 °C für 24 Stunden erhitzt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 5 mL einer
gesättigten wässrigen NaCl-Lösung gestoppt und die Phasen getrennt. Die wässri-
ge Phase wurde drei Mal mit CH2Cl2 extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Aufreinigung durch zwei Flash-Chromatographien (Kieselgel, 1. Chromatographie:
Et2O/Pentan/Et3N = 6/3/0.1; 2. Chromatographie: Aceton/Et3N = 97/3) ergab Gua-
nidin 105 als weißen Feststoff, der zu ca. 95% rein war (59 mg, 0.17 mmol, 60%). Eine
saubere analytische Probe konnte durch wiederholte Chromatographien unter den
oben angegebenen Bedingungen erhalten werden.
DC: Rf = 0.35 (Et2O/Pentan/Et3N = 6/3/0.1, UV)
Schmelzpunkt: 183–184 °C
Drehwert: [α]21D = +7.2 (c = 1.01, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (s, 9H, (CH3)3), 0.97–1.47 (m, 11H, CH2), 1.51–
1.63 (m, 2H, CH), 1.63–1.81 (m, 5H, CH2), 1.83–2.07 (m, 4H, CH2), 3.93 (bs, 1H,
NH), 3.80 (dd, J1 = 7.2 Hz, J2 = 9.4 Hz, 1H, CHCHOx2 ), 3.90 (dd, J1 = 7.2 Hz,
J2 = 8.3 Hz, 1H, CHCHOx2 ), 4.05 (dd, J1 = 8.3 Hz, J2 = 9.4 Hz, 1H, CHCH
Ox
2 ), 10.23
(bs, 1H, NH).
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.6 (CH2), 25.7 (CH), 25.8 ((CH3)3), 33.4 (CH2), 33.9
(qC, C(CH3)3)), 49.2 (CH2), 65.4 (CH2), 73.8 (CH), 156.4 (qC), 165.9 (qC).
IR (KBr): ν˜ = 2931, 2854, 1601, 1432, 1403, 1364 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 349 ([M+H]+, 4), 291 (100), 250 (1), 209 (3), 168 (3), 127 (2),
110 (3), 85 (2).
Elementaranalyse (C20H36N4O): Ber.: C 68.92, H 10.41, N 16.08; Gef.: C 69.10, H 10.37,
N 15.83.
5.2.6 Henry-Reaktionsprodukte
Allgemeine Arbeitsvorschrift der Katalysereaktion, AAV2:
CuCl (5.9 mg, 0.06 mmol, 0.1 Äquiv.) und Sulfonimidamid (S,R,R)-95h (26.5 mg, 0.06
mmol, 0.1 Äquiv.) oder (S,S,S)-95g (26.5 mg, 0.06 mmol, 0.1 Äquiv.) wurden in 3.4 mL
trockenem CH2Cl2 gelöst. Es wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, wobei
eine grüne Lösung entstand. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Hochvaku-
um entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in 1.2 mL Ethanol (p.A.) gelöst und es
wurde erst Nitromethan (320 μL, 6.00 mmol, 10.0 Äquiv.) und dann 4-Methylpyrimi-
din (65 μL, 0.71 mmol, 1.18 Äquiv.) zugegeben. Nach Zugabe des entsprechenden Al-
dehyds (0.60 mmol, 1.0 Äquiv.) wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach
Entfernen des Lösungsmittels wurde das Produkt durch Flash-Chromatographie ge-
reinigt.
(R)-2-Nitro-1-phenyl-ethanol [(R)-107a]
OH
NO2
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
Benzaldehyd (61 μL, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/
Et2O= 4/1) Alkohol (R)-107a als farbloses Öl erhalten (79mg, 0.47mmol, 79%, 95% ee).
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O = 4/1, KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −47.1 (c = 0.51, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.97 (d, J = 3.3 Hz, 1H, OH), 4.50 (dd, J1 = 3.3 Hz,
J2 = 13.3 Hz, 1H, CH2), 4.60 (dd, J1 = 9.4 Hz, J2 = 13.3 Hz, 1H, CH2), 5.44 (td,
J1 = 9.4 Hz, J2 = 3.3 Hz, 1H, CH), 7.32–7.45 (m, 5H, CH-Ar).
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 71.0 (CH), 81.2 (CH2), 125.9 (CH-Ar), 128.9 (CH-Ar),
129.0 (CH-Ar), 138.1 (qC, C-Ar).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 12.5 min (R), 15.2 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
(S)-2-Nitro-1-phenyl-ethanol [(S)-107a]
OH
NO2
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95g aus
Benzaldehyd (61 μL, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pentan/
Et2O= 4/1) Alkohol (S)-107a als farbloses Öl erhalten (47mg, 0.28mmol, 47%, 92% ee).
Drehwert: [α]23D = +44.5 (c = 0.52, CHCl3)
Für die spektroskopischen Daten und die Bestimmung des Enantiomerenüberschus-
ses siehe Verbindung (R)-107a.
(R)-2-Nitro-1-(4-chlorphenyl)-ethanol [(R)-107b]
OH
NO2Cl
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
4-Chlorbenzaldehyd (84.3 mg, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel,
Pentan/Et2O = 3/1) Alkohol (R)-107b als farbloses Öl erhalten (74 mg, 0.37 mmol,
61%, 90% ee).
DC: Rf = 0.3 (Pentan/Et2O = 3/1, KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −38.8 (c = 0.55, CHCl3)
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.00 (bs, 1H, OH), 4.48 (dd, J1 = 3.4 Hz, J2 = 13.4 Hz,
1H, CH2), 4.57 (dd, J1 = 9.2 Hz, J2 = 13.4 Hz, 1H, CH2), 5.44 (dd, J1 = 3.4 Hz,
J2 = 9.2 Hz, 1H, CH), 7.31–7.41 (m, 4H, CH-Ar).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 70.3 (CH), 80.9 (CH2), 127.3 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar),
134.8 (qC, C-Ar), 136.5 (qC, C-Ar).
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HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 11.7 min (R), 14.6 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
(R)-2-Nitro-1-(4-nitrophenyl)-ethanol [(R)-107c]
OH
NO2O2N
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
4-Nitrobenzaldehyd (90.7 mg, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel,
Pentan/Et2O = 1/1) Alkohol (R)-107c als weißer Feststoff erhalten (105mg, 0.49mmol,
82%, 88% ee).
DC: Rf = 0.55 (Pentan/Et2O = 1/1, UV oder KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −30.4 (c = 0.53, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.19 (bs, 1H, OH), 4.57 (dd, J1 = 4.0 Hz, J2 = 13.7 Hz,
1H, CH2), 4.61 (dd, J1 = 8.1 Hz, J2 = 13.7 Hz, 1H, CH2), 5.61 (dd, J1 = 4.0 Hz,
J2 = 8.1 Hz, 1H, CH), 7.63 (d, J = 8.7 Hz, 2H, CH-Ar), 8.27 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 70.0 (CH), 80.6 (CH2), 124.1 (CH-Ar), 126.8 (CH-
Ar), 144.8 (qC, C-Ar), 1 qC nicht beobachtet.
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 19.4 min (R), 24.6 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
(R)-2-Nitro-1-(2-methoxyphenyl)-ethanol [(R)-107d]
OH
NO2
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
2-Methoxybenzaldehyd (81.7 mg, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kiesel-
gel, Pentan/Et2O = 4/1) Alkohol (R)-107d als gelbes Öl erhalten (98 mg, 0.50 mmol,
83%, 95% ee).
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DC: Rf = 0.3 (Pentan/Et2O = 4/1, KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −50.4 (c = 0.54, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.22 (d, J = 6.2 Hz, 1H, OH), 3.88 (s, 3H, CH3), 4.56
(dd, J1 = 9.1 Hz, J2 = 13.0 Hz, 1H, CH2), 4.64 (dd, J1 = 3.3 Hz, J2 = 13.0 Hz, 1H,
CH2), 5.62 (ddd, J1 = 3.3 Hz, J2 = 6.0 Hz, J3 = 9.1 Hz, 1H, CH), 6.91 (d, J = 8.0 Hz,
1H, CH-Ar), 7.01 (dt, J1 = 7.6 Hz, J2 = 0.8 Hz, 1H, CH-Ar), 7.33 (dt, J1 = 8.0 Hz,
J2 = 1.5 Hz, 1H, CH-Ar), 7.44 (dd, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 55.4 (CH3), 67.8 (CH), 79.8 (CH2), 110.4 (CH-Ar),
121.0 (CH-Ar), 125.8 (qC, C-Ar), 127.1 (CH-Ar), 129.7 (CH-Ar), 155.8 (qC, C-Ar).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 90/10 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 13.7 min (R), 16.0 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
(S)-2-Nitro-1-(2-methoxyphenyl)-ethanol [(S)-107d]
OH
NO2
O
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95g aus
2-Methoxybenzaldehyd (81.7 mg, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kiesel-
gel, Pentan/Et2O = 4/1) Alkohol (S)-107d als gelbes Öl erhalten (74 mg, 0.38 mmol,
63%, 92% ee).
Drehwert: [α]22D = +47.8 (c = 0.51, CHCl3)
Für die spektroskopischen Daten und die Bestimmung des Enantiomerenüberschus-
ses siehe Verbindung (R)-107d.
(R)-2-Nitro-1-(2-methylphenyl)-ethanol [(R)-107e]
OH
NO2
CH3
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
2-Methylbenzaldehyd (71.5 μL, 97%, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kie-
selgel, Pentan/Et2O = 4/1) Alkohol (R)-107e als farbloses Öl erhalten (78 mg, 0.43
mmol, 72%, 92% ee).
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DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O = 4/1, KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −49.5 (c = 0.51, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.39 (s, 3H, CH3), 2.76 (d, J = 3.2 Hz, 1H, OH), 4.43
(dd, J1 = 2.6 Hz, J2 = 13.5 Hz, 1H, CH2), 4.54 (dd, J1 = 9.8 Hz, J2 = 13.5 Hz, 1H,
CH2), 5.68 (td, J1 = 2.6 Hz, J2 = 9.8 Hz, 1H, CH), 7.16–7.22 (m, 1H, CH-Ar), 7.23–
7.30 (m, 2H, CH-Ar), 7.49–7.55 (m, 1H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.0 (CH3), 67.9 (CH), 80.2 (CH2), 125.5 (CH-Ar),
126.7 (CH-Ar), 128.6 (CH-Ar), 130.8 (CH-Ar), 134.3 (qC, C-Ar), 136.1 (qC, C-Ar).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 10.0 min (R), 14.4 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
(R)-2-Nitro-1-naphthyl-ethanol [(R)-107f]
NO2
HO
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95h aus
1-Naphthaldehyd (81.5 μL, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pen-
tan/Et2O = 4/1) Alkohol (R)-107f als farbloses Öl erhalten (91 mg, 0.42 mmol, 70%,
93% ee).
DC: Rf = 0.4 (Pentan/Et2O = 4/1, UV oder KMnO4)
Drehwert: [α]22D = −24.7 (c = 0.58, CHCl3)
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.05 (bs, 1H, OH), 4.62 (dd, J1 = 8.4 Hz, J2 = 13.3 Hz,
1H, CH2), 4.67 (dd, J1 = 3.7 Hz, J2 = 13.3 Hz, 1H, CH2), 6.19–6.25 (m, 1H, CH),
7.48–7.62 (m, 3H, CH-Ar), 7.72–7.77 (m, 1H, CH-Ar), 7.85 (d, J = 8.3 Hz, 1H, CH-
Ar), 7.89–7.93 (m, 1H, CH-Ar), 8.02 (d, J = 8.3 Hz, 1H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 68.2 (CH), 80.7 (CH2), 121.7 (CH-Ar), 123.7 (CH-
Ar), 125.4 (CH-Ar), 126.0 (CH-Ar), 126.9 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar),
129.4 (qC, C-Ar), 133.4 (qC, C-Ar), 133.6 (qC, C-Ar).
HPLC-Analytik: Chiralcel OD-H, 20 °C, 210 nm, 85/15 Heptan/i-PrOH, 0.8 mL/min,
tR = 15.3 min (R), 21.4 min (S).
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [240].
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(S)-2-Nitro-1-naphthyl-ethanol [(S)-107f]
NO2
HO
Gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 wurde mit Sulfonimidamid 95g aus
1-Naphthaldehyd (81.5 μL, 0.60 mmol) nach Flash-Chromatographie (Kieselgel, Pen-
tan/Et2O = 4/1) Alkohol (S)-107f als farbloses Öl erhalten (62 mg, 0.29 mmol, 48%,
88% ee).
Drehwert: [α]21D = +24.5 (c = 0.53, CHCl3)
Für die spektroskopischen Daten und die Bestimmung des Enantiomerenüberschus-
ses siehe Verbindung (R)-107f.
5.2.7 Sulfoximine
(S,S)-N,N’-(1,8-Naphthyl)-bis-(S-methyl-S-phenylsulfoximin) [(S,S)-57]
N N
SS
O
Me
Ph
O
Ph Me
1,8-Diiodnaphthalin (120, 200 mg, 0.53 mmol, 1.0 Äquiv.), (S)-Methyl-S-phenylsulfox-
imin [(S)-49, 326 mg, 2.11 mmol, 4.0 Äquiv.], Cs2CO3 (343 mg, 1.05 mmol, 2.0 Äquiv.)
und CuI (200 mg, 1.05 mmol, 2.0 Äquiv.) wurden in trockenem DMSO (1 mL) vor-
gelegt und über Nacht bei 90 °C erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung auf
Raumtemperatur wurde mit CH2Cl2 verdünnt und mit einer wässrigen HCl-Lösung
(c = 6 mol/L) neutralisiert. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase drei
Mal mit CH2Cl2 extrahiert. Anschließend wurden die vereinigten organischen Pha-
sen über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter verminder-
tem Druck und Aufreinigung des Produktes mittels Flash-Chromatographie (Kiesel-
gel, Pentan/Ethylacetat = 1/1) wurde (S,S)-57 als grauer Feststoff erhalten (210 mg,
0.48 mmol, 92%).
DC: Rf = 0.3 (Pentan/Ethylacetat = 1/1, UV)
Schmelzpunkt: 110 °C
Drehwert: [α]20D = −483.3 (c = 0.5, CHCl3)
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.27 (s, 6H, 2 CH3), 7.08 (t, J = 7.7 Hz, 2H, CH-Ar)
7.21–7.26 (m, 4H, CH-Ar), 7.34–7.38 (m, 4H, CH-Ar), 7.41–7.46 (m, 2H, CH-Ar),
8.18–8.21 (m, 4H, CH-Ar).
1H-NMR (400 MHz, CD3CN): δ = 3.37 (s, 6H, 2 CH3), 6.99–7.04 (m, 2H, CH-Ar) 7.12
(dd, J1 = 1.4 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H, CH-Ar), 7.15–7.19 (m, 2H, CH-Ar), 7.43–7.49 (m,
4H, CH-Ar), 7.49–7.55 (m, 2H, CH-Ar), 8.19–8.23 (m, 4H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 45.9 (CH3), 119.8 (CH-Ar), 122.8 (CH-Ar), 125.4 (CH-
Ar), 125.9 (qC, C-Ar), 129.1 (CH-Ar), 129.4 (CH-Ar), 132.7 (CH-Ar), 137.0 (qC,
C-Ar), 139.2 (qC, C-Ar), 142.2 (qC, C-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CD3CN): δ = 47.1 (CH3), 120.1 (CH-Ar), 123.1 (CH-Ar), 126.3
(CH-Ar), 126.5 (qC, C-Ar), 130.0 (CH-Ar), 130.3 (CH-Ar), 133.7 (CH-Ar), 138.0
(qC, C-Ar), 140.3 (qC, C-Ar), 144.1 (qC, C-Ar).
IR (KBr): ν˜ = 3047, 2928, 1562, 1292, 1206, 741 cm−1.
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 434 ([M]+, 100), 296 (3), 279 (3), 231 (11), 155 (24), 140 (40),
125 (41).
Elementaranalyse (C24H22N2O2S2): Ber.: C 66.33, H 5.10, N 6.45; Gef.: C 66.31, H 5.09,
N 6.41.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein [99, 209].
(S,S)-N,N’-(1,8-Naphthyl)-bis-(S-methyl-S-phenylsulfoximinium)trifluor-
acetat [(S,S)-124]
N N
SS
O
MePh
O
Ph Me
H
CF3CO2
Zu einer Lösung des Bissulfoximins (S,S)-57 (100 mg, 0.23 mmol, 1.0 Äquiv.) in 2 mL
CH2Cl2 wurde Trifluoressigsäure (17.6 μL, 0.23 mmol, 1.0 Äquiv.) bei Raumtempera-
tur getropft. Es wurde 1.5 Stunden gerührt und anschließend das Lösungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Verbindung (S,S)-124 wurde als rosa-farbener Feststoff
erhalten (125 mg, 0.23 mmol, 100%).
Schmelzpunkt: 47 °C (Zers.)
Drehwert: [α]24D = −475.4 (c = 0.18, CHCl3).
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.65 (s, 6H, 2CH3), 7.06–7.12 (m, 2H, CH-Ar), 7.17–
7.22 (m, 2H, CH-Ar), 7.28–7.33 (m, 2H, CH-Ar), 7.42–7.48 (m, 4H, CH-Ar), 7.51–
7.57 (m, 2H, CH-Ar), 8.12–8.18 (m, 4H, CH-Ar), 12.15 (bs, 1H, NH).
1H-NMR (400 MHz, CD3CN): δ = 3.59 (s, 6H, 2CH3), 4.42 (bs, 1H, NH), 7.04–7.13 (m,
4H, CH-Ar), 7.27 (dd, J1 = 1.5 Hz, J2 = 7.8 Hz, 2H, CH-Ar), 7.50–7.55 (m, 4H,
CH-Ar), 7.59–7.64 (m, 2H, CH-Ar), 8.13–8.17 (m, 4H, CH-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 45.1 (CH3), 119.4 (CH-Ar), 123.5 (qC, C-Ar), 124.1
(CH-Ar), 125.7 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 129.7 (CH-Ar), 134.0 (CH-Ar), 136.0 (qC,
C-Ar), 136.5 (qC, C-Ar), 138.8 (qC, C-Ar).
13C-NMR (100 MHz, CD3CN): δ = 46.1 (CH3), 119.0 (CH-Ar), 123.8 (qC, C-Ar), 123.9
(CH-Ar), 126.6 (CH-Ar), 130.2 (CH-Ar), 130.5 (CH-Ar), 134.9 (CH-Ar), 137.6 (qC,
C-Ar), 137.6 (qC, C-Ar), 141.5 (qC, C-Ar).
19F-NMR (376 MHz, CD3CN): δ = 76.6 (s, CF3).
IR (KBr): ν˜ = 3006, 2924, 1681, 1567, 1293, 748 cm−1.
Ein Nachweis für die Identität der Probe mittels Massenspektrometrie konnte nicht er-
folgen, da aufgrund der Instabilität der protonierten Spezies immer nur der Molpeak
des freien Bissulfoximins erhalten wurde.
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A.1 Kristallstrukturanalyse von (S,S)-57
Das Bissulfoximin (S,S)-57 kristallisiert mit einem stark fehlgeordneten Molekül des
Lösungsmittels (Ethylacetat) in der orthorhombischen Raumgruppe P212121(19) mit
den Zellkonstanten a = 10.815(2) Å, b = 12.858(2) Å, und c = 20.051(2) Å. Die Dichte
und linearen Absorptionskoeffizienten sind 1.243 g·cm−3 und 2.014 mm−1 (keine Ab-
sorptionskorrektur) bei einem Molekulargewicht von 521.68 g/mol (57 + Ethylacetat),
Z = 4, und einem Zellvolumen von 2788.3(7) Å3.36
Abbildung A.1 zeigt den Ortep Plot von 57. Das fehlgeordnete Lösungsmittelmo-
lekül wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide sind
auf dem 50% Wahrscheinlichkeitslevel dargestellt.
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Abbildung A.1: ORTEP [178] Darstellung von Bissulfoximin 57 in fester Phase.
36 Die schlechten R-Werte (größer als 0.1) ergaben sich aufgrund eines fehlgeordneten Lösungsmittel-
moleküls (Ethylacetat) pro Molekül 57. Die Fehlordnung wurde nicht aufgelöst und das Lösungs-
mittelmolekül wurde als starre Gruppe verfeinert.
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Abb. A.2 zeigt die Struktur des Bissulfoximins entlang der C11-C16 Bindung und
der N1-N2 Achse.
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C11
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O1
N2
(a) Sicht entlang der C11-C16 Bindung.
S2
O1
N2N1
S1
O4
(b) Sicht entlang der N1-N2 Achse.
Abbildung A.2: SCHAKAL [217] Darstellungen von 57 in fester Phase.
Experimentelle Details zur Kristallstrukturanalyse:
Summenformel: C28H29N2O4S2
C24H22N2O4S2 · C4H7O2
Molekulargewicht: 521.68 g/mol
Kristallsystem, Raumgruppe (Nr.): orthorhombisch, P212121(19)
Dimensionen der Einheitszelle: a = 10.815(2) Å α = 90°
b = 12.858(2) Å β = 90°
c = 20.051(2) Å γ = 90°
Zellvolumen: 2788.3(7) Å3
Berechnete Dichte: 1.243 g/cm3
Strahlung: CuKα (1.54179 Å)
Absorptionskoeffizient: 2.014 mm−1
Temperatur: 298 K
Kristallquelle: umkristallisiert aus Ethylacetat
Farbe des Kristalls: farblos
Form des Kristalls: unregelmäßig
Größe des Kristalls: ca. 0.3·0.3·0.3 mm
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Datensammlung:
Diffraktometer: Enraf-Nonius CAD4l
Datensammlung: ω/2ϑ Scans
Absorptionskorrektur: keine
Zahl der gemessenen Reflexe: 9979
Zahl der unabhängigen Reflexe: 4808
Zahl der beobachteten Reflexe: 3382
Θmax (°): 67.82
hmin → hmax: –10 → 10
kmin → kmax: –15 → 15
lmin → lmax: –24 → 24
Kriterium für beobachtete Reflexe: I > 2σ(I)
Rint: 0.061(69)
Standardreflexe (Abweichung): 1 2 –4 [12135(389)], 1 2 6 [2531(83)],
–1 1 5 [12595(334)]
Strukturverfeinerung:
Auf: F
Behandlung der Wasserstoffe: Berechnet in idealen Positionen. Us am
1.5fachen U der relevanten nicht-Wasser-
stoffatome fixiert. Nicht verfeinert.
R: 0.105a
Rw: 0.106a
Wichtungsschema: w = 1/9.0σ2(F)
Zahl der verfeinerten Parameter: 283
Zahl der Reflexe in der Verfeinerung: 3378
Restelektronendichte: –0.55/0.76e/Å3
r* [241, 242]: nicht verfeinert
XABS [243]: 0.0414(727)b
Goodness of fit: 1.002
Lösung: XTAL3.7 [244]
Anmerkungen: a Kristall enthält fehlgeordnetes
Lösungsmittel.
b Von separater Rechnung.
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Atomkoordinaten und äquivalente Verschiebungsparameter:
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
S1 0.7945(2) 0.2910(2) 0.2667(1) ∗0.054(1)
S2 0.3572(2) 0.3277(2) 0.3286(1) ∗0.060(2)
N1 0.6905(7) 0.3731(5) 0.2720(4) ∗0.054(4)
N2 0.4859(7) 0.3636(5) 0.3481(4) ∗0.064(5)
O1 0.2534(6) 0.3308(6) 0.3727(3) ∗0.087(5)
O4 0.9041(6) 0.3057(5) 0.2258(3) ∗0.076(4)
C1 0.313(1) 0.3882(6) 0.2534(4) ∗0.055(6)
C2 0.188(1) 0.4027(6) 0.2420(5) ∗0.065(7)
C3 0.149(1) 0.4457(7) 0.1802(6) ∗0.072(8)
C4 0.236(1) 0.4749(7) 0.1344(6) ∗0.073(8)
C5 0.364(1) 0.4618(7) 0.1453(5) ∗0.078(8)
C6 0.4018(9) 0.4175(7) 0.2093(5) ∗0.058(6)
C7 0.515(1) 0.4723(6) 0.3655(5) ∗0.060(7)
C8 0.428(1) 0.5249(9) 0.4055(6) ∗0.078(8)
C9 0.448(1) 0.6269(8) 0.4267(6) ∗0.082(8)
C10 0.555(2) 0.6693(8) 0.4095(6) ∗0.10(1)
C11 0.654(1) 0.6226(7) 0.3704(6) ∗0.083(8)
C12 0.766(1) 0.6670(7) 0.3551(6) ∗0.079(8)
C13 0.851(1) 0.6228(9) 0.3184(6) ∗0.080(8)
C14 0.825(1) 0.5247(7) 0.2910(6) ∗0.077(8)
C15 0.7148(9) 0.4710(6) 0.3023(4) ∗0.053(6)
C16 0.6248(9) 0.5130(6) 0.3446(4) ∗0.047(6)
C17 0.8463(9) 0.2510(6) 0.3464(4) ∗0.052(6)
C18 0.9698(9) 0.2201(7) 0.3551(5) ∗0.062(7)
C19 1.006(1) 0.1906(8) 0.4185(6) ∗0.080(8)
C20 0.927(2) 0.1897(8) 0.4703(6) ∗0.10(1)
C21 0.799(1) 0.2249(8) 0.4611(4) ∗0.070(7)
C22 0.7638(9) 0.2538(6) 0.4008(5) ∗0.059(6)
C23 0.713(1) 0.1839(7) 0.2330(6) ∗0.079(7)
C24 0.386(1) 0.1955(7) 0.3059(6) ∗0.085(8)
O1l 0.796(3) 0.461(3) 0.541(1) ∗0.31(1)
O2l 0.911(2) 0.574(1) 0.5040(6) ∗0.31(1)
C1l 1.101(2) 0.558(8) 0.439(1) ∗0.31(1)
C2l 0.978(2) 0.501(4) 0.4669(6) ∗0.31(1)
C3l 0.803(1) 0.535(3) 0.5439(6) ∗0.31(1)
C4l 0.723(3) 0.594(6) 0.5796(9) ∗0.31(1)
H2 0.1302(−) 0.3834(−) 0.2756(−) ∗0.099(−)
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H6 0.4893(−) 0.4101(−) 0.2206(−) ∗0.080(−)
H22 0.6816(−) 0.2760(−) 0.3917(−) ∗0.069(−)
H14 0.8932(−) 0.4891(−) 0.2650(−) ∗0.109(−)
H3 0.0615(−) 0.4518(−) 0.1665(−) ∗0.102(−)
H5 0.4229(−) 0.4805(−) 0.1105(−) ∗0.095(−)
H21 0.7396(−) 0.2246(−) 0.4980(−) ∗0.086(−)
H18 1.0210(−) 0.2164(−) 0.3142(−) ∗0.075(−)
H23a 0.6819(−) 0.2001(−) 0.1887(−) ∗0.129(−)
H23b 0.6441(−) 0.1646(−) 0.2598(−) ∗0.129(−)
H23c 0.7659(−) 0.1240(−) 0.2282(−) ∗0.129(−)
H4 0.2161(−) 0.5100(−) 0.0927(−) ∗0.089(−)
H12 0.7843(−) 0.7372(−) 0.3719(−) ∗0.105(−)
H13 0.9295(−) 0.6592(−) 0.3091(−) ∗0.104(−)
H20 0.9531(−) 0.1711(−) 0.5150(−) ∗0.136(−)
H19 1.0995(−) 0.1715(−) 0.4275(−) ∗0.116(−)
H24a 0.4125(−) 0.1547(−) 0.3417(−) ∗0.145(−)
H24b 0.4533(−) 0.1928(−) 0.2716(−) ∗0.145(−)
H24c 0.3160(−) 0.1645(−) 0.2848(−) ∗0.145(−)
H10 0.5738(−) 0.7368(−) 0.4282(−) ∗0.120(−)
H8 0.3502(−) 0.4849(−) 0.4209(−) ∗0.100(−)
H9 0.3837(−) 0.6665(−) 0.4530(−) ∗0.109(−)
H2la 0.9290(−) 0.4719(−) 0.4331(−) ∗0.395(−)
H2lb 0.9986(−) 0.4426(−) 0.4981(−) ∗0.395(−)
H1la 1.1484(−) 0.5031(−) 0.4166(−) ∗0.474(−)
H1lb 1.1485(−) 0.5790(−) 0.4768(−) ∗0.474(−)
H1lc 1.0789(−) 0.6084(−) 0.4118(−) ∗0.474(−)
H4la 0.6531(−) 0.5669(−) 0.6014(−) ∗0.474(−)
H4lb 0.7301(−) 0.6708(−) 0.5775(−) ∗0.474(−)
Atomare Verschiebungsparameter:
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
S1 0.056(2) 0.054(1) 0.051(1) 0.003(1) 0.001(1) 0.005(1)
S2 0.057(2) 0.060(1) 0.064(1) −0.013(1) −0.001(1) 0.011(1)
N1 0.048(5) 0.052(4) 0.062(5) −0.005(4) −0.010(4) −0.001(4)
N2 0.058(6) 0.049(4) 0.085(6) −0.015(4) −0.024(5) 0.005(4)
O1 0.057(4) 0.128(6) 0.076(4) −0.019(4) 0.025(4) 0.013(5)
O4 0.073(5) 0.090(5) 0.066(4) 0.013(4) 0.016(4) 0.022(4)
C1 0.068(8) 0.040(5) 0.056(6) 0.008(5) −0.010(5) 0.001(4)
C2 0.054(8) 0.053(5) 0.089(8) 0.002(5) −0.000(6) −0.002(6)
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C3 0.058(7) 0.058(6) 0.100(9) −0.005(6) −0.011(8) −0.007(6)
C4 0.086(9) 0.056(6) 0.077(8) 0.001(6) −0.042(8) −0.005(6)
C5 0.12(1) 0.047(6) 0.069(7) −0.006(7) 0.013(8) −0.005(5)
C6 0.051(7) 0.054(6) 0.070(7) −0.002(5) 0.002(6) 0.008(5)
C7 0.079(8) 0.034(5) 0.067(7) −0.009(5) −0.015(6) 0.005(4)
C8 0.063(8) 0.086(8) 0.084(8) 0.009(6) 0.012(7) −0.013(6)
C9 0.10(1) 0.054(7) 0.092(8) −0.002(7) 0.006(8) −0.012(6)
C10 0.17(1) 0.040(6) 0.097(9) 0.036(8) −0.02(1) −0.024(6)
C11 0.12(1) 0.041(5) 0.087(8) −0.016(7) −0.035(8) 0.011(6)
C12 0.10(1) 0.046(5) 0.095(8) −0.045(6) −0.031(8) 0.011(6)
C13 0.067(8) 0.078(8) 0.093(9) −0.018(6) −0.009(8) 0.011(7)
C14 0.077(9) 0.045(5) 0.110(9) −0.013(5) 0.013(7) 0.017(6)
C15 0.056(7) 0.040(5) 0.062(6) −0.000(5) −0.011(6) 0.006(4)
C16 0.050(6) 0.045(5) 0.046(5) −0.003(4) −0.008(5) 0.005(4)
C17 0.061(7) 0.036(4) 0.060(6) −0.011(5) 0.009(5) −0.004(4)
C18 0.069(8) 0.049(5) 0.067(7) −0.001(5) −0.006(6) 0.008(5)
C19 0.090(9) 0.071(7) 0.079(8) 0.003(6) 0.005(7) 0.014(7)
C20 0.15(1) 0.055(7) 0.078(8) −0.025(8) −0.047(9) 0.024(6)
C21 0.099(9) 0.068(6) 0.043(5) −0.005(7) 0.008(6) −0.001(5)
C22 0.069(7) 0.056(5) 0.052(5) −0.005(5) −0.007(5) 0.003(5)
C23 0.084(8) 0.056(5) 0.098(7) 0.017(5) −0.023(7) −0.024(6)
C24 0.084(8) 0.044(5) 0.127(9) −0.015(5) −0.029(8) 0.018(6)
O1l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
O2l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
C2l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
C1l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
C3l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
C4l 0.37(2) 0.28(1) 0.29(1) 0.10(1) −0.04(1) −0.05(1)
H2 0.099(−) 0.099(−) 0.099(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H6 0.080(−) 0.080(−) 0.080(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H22 0.069(−) 0.069(−) 0.069(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H14 0.109(−) 0.109(−) 0.109(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H3 0.102(−) 0.102(−) 0.102(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H5 0.095(−) 0.095(−) 0.095(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H21 0.086(−) 0.086(−) 0.086(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H18 0.075(−) 0.075(−) 0.075(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H23a 0.129(−) 0.129(−) 0.129(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H23b 0.129(−) 0.129(−) 0.129(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H23c 0.129(−) 0.129(−) 0.129(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H4 0.089(−) 0.089(−) 0.089(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H12 0.105(−) 0.105(−) 0.105(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H13 0.104(−) 0.104(−) 0.104(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
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H20 0.136(−) 0.136(−) 0.136(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H19 0.116(−) 0.116(−) 0.116(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H24a 0.145(−) 0.145(−) 0.145(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H24b 0.145(−) 0.145(−) 0.145(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H24c 0.145(−) 0.145(−) 0.145(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H10 0.120(−) 0.120(−) 0.120(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H8 0.100(−) 0.100(−) 0.100(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H9 0.109(−) 0.109(−) 0.109(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H2la 0.395(−) 0.395(−) 0.395(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H2lb 0.395(−) 0.395(−) 0.395(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H1la 0.474(−) 0.474(−) 0.474(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H1lb 0.474(−) 0.474(−) 0.474(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H1lc 0.474(−) 0.474(−) 0.474(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H4la 0.474(−) 0.474(−) 0.474(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H4lb 0.474(−) 0.474(−) 0.474(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
Bindungslängen (Å):
S1-O4 1.454(7) C22-C21 1.32(1) C19-H19 1.06(1)
S1-N1 1.546(7) C15-C14 1.39(1) C24-H24a 0.93(1)
S1-C23 1.77(1) C14-H14 1.01(1) C24-H24c 0.95(1)
S1-C17 1.769(9) C14-C13 1.41(1) C24-H24b 1.00(1)
S2-O1 1.429(7) C3-H3 0.99(1) C10-H10 0.97(1)
S2-N2 1.517(8) C3-C4 1.37(2) C10-C9 1.33(2)
S2-C1 1.763(9) C5-H5 0.98(1) C8-H8 1.03(1)
S2-C24 1.788(9) C5-C4 1.41(2) C8-C9 1.39(2)
N2-C7 1.47(1) C11-C12 1.38(2) C9-H9 1.01(1)
N1-C15 1.42(1) C11-C10 1.45(2) O2l-C2l 1.39(4)
C16-C7 1.37(1) C21-H21 0.98(1) CO2l-C3l 1.50(3)
C16-C15 1.40(1) C21-C20 1.46(2) C2l-H2la 0.94(2)
C16-C11 1.53(1) C18-H18 0.99(1) C2l-H2lb 1.01(4)
C2-H2 0.96(1) C18-C19 1.38(2) C2l-C1l 1.62(6)
C2-C1 1.38(2) C23-H23b 0.95(1) C1l-H1lc 0.87(8)
C2-C3 1.42(2) C23-H23c 0.961(9) C1l-H1lb 0.96(3)
C6-H6 0.98(1) C23-H23a 0.97(1) C1l-H1la 0.98(7)
C6-C1 1.36(1) C4-H4 0.97(1) C3l-O1l 0.96(6)
C6-C5 1.46(1) C12-H12 0.98(1) C3l-C4l 1.35(5)
C17-C18 1.40(1) C12-C13 1.30(2) C4l-H4la 0.94(4)
C17-C22 1.41(1) C13-H13 0.99(1) C4l-H4lb 1.00(8)
C7-C8 1.41(1) C20-H20 0.97(1)
C22-H22 0.95(1) C20-C19 1.35(2)
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Bindungswinkel (°):
O4-S1-N1 122.8(4) C16-C15-N1 118.2(8) H19-C19-C20 118(1)
O4-S1-C23 106.9(5) H14-C14-C15 118.9(9) H19-C19-C18 120(1)
O4-S1-C17 106.8(4) H14-C14-C13 117(1) C20-C19-C18 122(1)
N1-S1-C23 101.4(4) C15-C14-C13 124(1) H24a-C24-H24c 110.6(9)
N1-S1-C17 111.6(4) H3-C3-C4 117(1) H24a-C24-H24b 106(1)
C23-S1-C17 106.0(4) H3-C3-C2 124(1) H24a-C24-S2 113.1(9)
O1-S2-N2 123.5(4) C4-C3-C2 119(1) H24c-C24-H24b 105(1)
O1-S2-C1 107.6(5) H5-C5-C4 120(1) H24c-C24-S2 111.9(8)
O1-S2-C24 108.6(5) H5-C5-C6 123(1) H24b-C24-S2 109.4(7)
N2-S2-C1 109.6(5) C4-C5-C6 117(1) H10-C10-C9 117(1)
N2-S2-C24 101.3(4) C12-C11-C10 126.7(9) H10-C10-C11 115(1)
C1-S2-C24 104.4(5) C12-C11-C16 119(1) C9-C10-C11 128(1)
C7-N2-S2 122.9(6) C10-C11-C16 114(1) H8-C8-C9 120(1)
C15-N1-S1 120.0(6) H21-C21-C22 120(1) H8-C8-C7 118(1)
C7-C16-C15 130.0(8) H21-C21-C20 121.7(9) C9-C8-C7 122(1)
C7-C16-C11 115.3(8) C22-C21-C20 119(1) H9-C9-C10 122(1)
C15-C16-C11 114.7(9) H18-C18-C19 126(1) H9-C9-C8 122(1)
H2-C2-C1 119(1) H18-C18-C17 116.3(9) C10-C9-C8 116(1)
H2-C2-C3 121(1) C19-C18-C17 117.5(9) C2l-O2l-C3l 118(2)
C1-C2-C3 119(1) H23b-C23-H23c 108.2(9) H2la-C2l-H2lb 106(4)
H6-C6-C1 121(1) H23b-C23-H23a 107(1) H2la-C2l-O2l 111(2)
H6-C6-C5 121(1) H23b-C23-S1 112.1(8) H2la-C2l-C1l 113(2)
C1-C6-C5 119(1) H23c-C23-H23a 107(1)) H2lb-C2l-O2l 107(1)
C18-C17-C22 120.9(8) H23c-C23-S1 111.7(8) H2lb-C2l-C1l 112(3)
C18-C17-S1 119.7(7) H23a-C23-S1 110.9(7) O2l-C2l-C1l 108(4)
C22-C17-S1 119.4(7) H4-C4-C3 123(1) H1lc-C1l-H1lb 115(*)
C6-C1-C2 123.1(9) H4-C4-C5 114(1) H1lc-C1l-H1la 113(2)
C6-C1-S2 119.0(8) C3-C4-C5 123(1) H1lc-C1l-C2l 109(2)
C2-C1-S2 117.9(8) H12-C12-C13 117(1) H1lb-C1l-H1la 106(4)
C16-C7-C8 124.8(8) H12-C12-C11 119(1) H1lb-C1l-C2l 107(2)
C16-C7-N2 118.4(8) C13-C12-C11 124(1) H1la-C1l-C2l 105(7)
C8-C7-N2 116.7(9) H13-C13-C12 120(1) O1l-C3l-C4l 123(4)
H22-C22-C21 122(1) H13-C13-C14 122(1) O1l-C3l-O2l 111(3)
H22-C22-C17 116.8(9) C12-C13-C14 118(1) C4l-C3l-O2l 126(4)
C21-C22-C17 121(1) H20-C20-C19 122(2) H4la-C4l-H4lb 116(5)
C14-C15-C16 120.0(8) H20-C20-C21 118(1) H4la-C4l-C3l 124(7)
C14-C15-N1 121.8(8) C19-C20-C21 120(1) H4lb-C4l-C3l 119(4)
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Diederwinkel (°):
O4-S1-N1-C15 –66.0(8) C22-C17-C18-H18 176.8(8)
C17-S1-N1-C15 62.7(8) N2-C7-C8-C9 178(1)
C23-S1-N1-C15 175.1(7) N2-C7-C8-H8 0(1)
N1-S1-C17-C22 28.7(8) C16-C7-C8-C9 0(2)
N1-S1-C17-C18 –149.2(6) C16-C7-C8-H8 –176.0(9)
O4-S1-C17-C22 165.4(6) C17-C22-C21-C20 0(1)
O4-S1-C17-C18 –12.5(8) C17-C22-C21-H21 –177.3(8)
C23-S1-C17-C22 –80.8(7) H22-C22-C21-C20 178.6(9)
C23-S1-C17-C18 101.2(7) H22-C22-C21-H21 1(2)
N1-S1-C23-H23a 63.6(9) N1-C15-C14-C13 178(1)
N1-S1-C23-H23b –56.2(9) N1-C15-C14-H14 –7(2)
N1-S1-C23-H23c –177.7(8) C16-C15-C14-C13 –2(2)
O4-S1-C23-H23a –66.1(9) C16-C15-C14-H14 172.3(9)
O4-S1-C23-H23b 174.1(7) C15-C14-C13-C12 –2(2)
O4-S1-C23-H23c 52.5(9) C15-C14-C13-H13 –179(1)
C17-S1-C23-H23a –179.8(8) H14-C14-C13-C12 –176(1)
C17-S1-C23-H23b 60.4(9) H14-C14-C13-H13 6(2)
C17-S1-C23-H23c –61(1) C2-C3-C4-C5 2(1)
O1-S2-N2-C7 –64.0(9) C2-C3-C4-H4 –174.8(9)
C1-S2-N2-C7 64.5(8) H3-C3-C4-C5 –174.5(9)
C24-S2-N2-C7 174.5(8) H3-C3-C4-H4 9(2)
N2-S2-C1-C2 –152.8(7) C6-C5-C4-C3 –2(1)
N2-S2-C1-C6 27.7(8) C6-C5-C4-H4 175.2(9)
O1-S2-C1-C2 –16.0(8) H5-C5-C4-C3 176.9(9)
O1-S2-C1-C6 164.5(7) H5-C5-C4-H4 –6(1)
C24-S2-C1-C2 99.4(7) C16-C11-C12-C13 1(2)
C24-S2-C1-C6 –80.2(8) C16-C11-C12-H12 –180(1)
N2-S2-C24-H24a 64.6(9) C10-C11-C12-C13 –178(1)
N2-S2-C24-H24b –53.9(9) C10-C11-C12-H12 0(2)
N2-S2-C24-H24c –169.7(8) C16-C11-C10-C9 3(2)
O1-S2-C24-H24a –66.9(9) C16-C11-C10-H10 177(1)
O1-S2-C24-H24b 174.7(7) C12-C11-C10-C9 –178(1)
O1-S2-C24-H24c 59(1) C12-C11-C10-H10 –3(2)
C1-S2-C24-H24a 178.5(8) C22-C21-C20-C19 2(2)
C1-S2-C24-H24b 60.0(9) C22-C21-C20-H20 178(1)
C1-S2-C24-H24c –56(1) H21-C21-C20-C19 180(1)
S2-N2-C7-C16 –141.6(8) H21-C21-C20-H20 –5(2)
S2-N2-C7-C8 41(1) C17-C18-C19-C20 0(1)
S1-N1-C15-C16 –138.8(7) C17-C18-C19-H19 –176.2(9)
S1-N1-C15-C14 41(1) H18-C18-C19-C20 –174(1)
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C15-C16-C7-N2 7(1) H18-C18-C19-H19 9(2)
C15-C16-C7-C8 –176(1) C11-C12-C13-C14 2(2)
C11-C16-C7-N2 –174.2(8) C11-C12-C13-H13 180(1)
C11-C16-C7-C8 3(1) H12-C12-C13-C14 –177(1)
C7-C16-C15-N1 4(1) H12-C12-C13-H13 0(2)
C7-C16-C15-C14 –176(1) C21-C20-C19-C18 –3(2)
C11-C16-C15-N1 –175.2(8) C21-C20-C19-H19 174.4(9)
C11-C16-C15-C14 5(1) H20-C20-C19-C18 –178(1)
C7-C16-C11-C12 176(1) H20-C20-C19-H19 0(2)
C7-C16-C11-C10 –4(1) C11-C10-C9-C8 1(2)
C15-C16-C11-C12 –5(1) C11-C10-C9-H9 –178(1)
C15-C16-C11-C10 174.9(9) H10-C10-C9-C8 –173(1)
C3-C2-C1-S2 –176.4(7) H10-C10-C9-H9 8(2)
C3-C2-C1-C6 3(1) C7-C8-C9-C10 –3(2)
H2-C2-C1-S2 3(1) C7-C8-C9-H9 176(1)
H2-C2-C1-C6 –177.2(8) H8-C8-C9-C10 174(1)
C1-C2-C3-C4 –2(1) H8-C8-C9-H9 –7(2)
C1-C2-C3-H3 173.5(9) C3l-O2l-C2l-C1l –171(2)
H2-C2-C3-C4 178.1(9) C3l-O2l-C2l-H2la 64(3)
H2-C2-C3-H3 –6(2) C3l-O2l-C2l-H2lb –50(3)
C5-C6-C1-S2 176.4(7) C2l-O2l-C3l-C4l –176(2)
C5-C6-C1-C2 –3(1) C2l-O2l-C3l-O1l 4(3)
H6-C6-C1-S2 –5(1) O2l-C2l-C1l-H1la 175(2)
H6-C6-C1-C2 175.8(8) O2l-C2l-C1l-H1lb 62(7)
C1-C6-C5-C4 2(1) O2l-C2l-C1l-H1lc –63(5)
C1-C6-C5-H5 –176.2(9) H2la-C2l-C1l-H1la –61(5)
H6-C6-C5-C4 –176.7(9) H2la-C2l-C1l-H1lb –174(6)
H6-C6-C5-H5 5(2) H2la-C2l-C1l-H1lc 60(8)
S1-C17-C22-C21 –179.7(7) H2lb-C2l-C1l-H1la 58(3)
S1-C17-C22-H22 2(1) H2lb-C2l-C1l-H1lb –55(8)
C18-C17-C22-C21 –2(1) H2lb-C2l-C1l-H1lc 180(5)
C18-C17-C22-H22 179.5(8) O2l-C3l-C4l-H4la 175(2)
S1-C17-C18-C19 179.3(7) O2l-C3l-C4l-H4lb 5(3)
S1-C17-C18-H18 –5(1) O1l-C3l-C4l-H4la –4(4)
C22-C17-C18-C19 1(1) O1l-C3l-C4l-H4lb –174(3)
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A.2 Kristallstrukturanalyse von (S,S)-86a
S1aO2a
O1a N1a
N2a
O3a
N3a
Abbildung A.3: Struktur eines der beiden symmetrisch unabhängigen Moleküle aus der
asymmetrischen Einheit [245].
Experimentelle Details zur Kristallstrukturanalyse:
Summenformel: (C21H25O3N3S)2a
Molekulargewicht: 799.03 g/mol
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe (Nr.): P21(4)
Z 2
a (Å) 9.4895(4)
b (Å) 16.9257(7)
c (Å) 12.9322(6)
α (°) 90.0
β (°) 90.571(2)
γ (°) 90.0
Zellvolumen: 2077.02(17) Å3
Berechnete Dichte: 1.278 g/cm3
Strahlung: CuKα (1.54179 Å)
Absorptionskoeffizient: 1.599 mm−1
Temperatur: 293 K
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Kristallquelle: umkristallisiert aus CHCl3/Hexan
Farbe des Kristalls: farblos
Form des Kristalls: unregelmäßig
Größe des Kristalls: ca. 0.3·0.3·0.3 mm
Datensammlung:
Diffraktometer: Bruker APEX DUO
Datensammlung: ω + ϕ Scans
Absorptionskorrektur: SADABS
Zahl der gemessenen Reflexe: 96544
Zahl der unabhängigen Reflexe: 7589
Zahl der beobachteten Reflexe: 6942
Θmax (E): 70.53°
hmin → hmax: –10 → 10
kmin → kmax: –20 → 20
lmin → lmax: –15 → 15
Kriterium für beobachtete Reflexe: I > 2σ(I)
Rint: 0.071(61)
Strukturverfeinerung:
Auf: F
Behandlung der Wasserstoffatome: Lokalisiert/berechnet. Keine Verfeinerung
der Wasserstoffatom-Parameter.
R (basierend auf F): 0.062
Rw (basierend auf F): 0.049
Wichtungsschema: w = 1/σ2(F)
Zahl der verfeinerten Parameter: 504
Zahl der Reflexe in der Verfeinerung: 6942
Restelektronendichte: –0.60/0.40e/Å3
r* [241, 242]: nicht verfeinert
XABS [243]: 0.041(0.024)b
Goodness of fit: 1.757
Lösung: XTAL3.7 [244]
Anmerkungen: a Zwei symmetrisch unabhängige Moleküle
in der asymmetrischen Einheit.
b Von separater Rechnung.
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Atomkoordinaten und äquivalente Verschiebungsparameter:
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
S_a 0.34901(9) 0.53029(−) 0.22365(7) ∗0.0235(5)
O1a 0.3434(3) 0.5609(2) 0.4333(2) ∗0.034(2)
O2a 0.4997(2) 0.5214(2) 0.2360(2) ∗0.029(2)
O3a 0.2257(3) 0.3385(2) 0.3377(2) ∗0.039(2)
N1a 0.2779(3) 0.6050(2) 0.2716(2) ∗0.024(2)
N2a 0.2603(3) 0.4537(2) 0.2525(2) ∗0.027(2)
N3a 0.4333(3) 0.3939(2) 0.3674(2) ∗0.029(2)
C1a 0.2037(4) 0.6769(2) 0.4233(3) ∗0.025(2)
C2a 0.2027(4) 0.6842(2) 0.5301(3) ∗0.033(3)
C3a 0.1308(5) 0.7454(3) 0.5771(3) ∗0.040(3)
C4a 0.0651(5) 0.8018(3) 0.5141(4) ∗0.047(3)
C5a 0.0663(5) 0.7960(3) 0.4086(3) ∗0.045(3)
C6a 0.1352(4) 0.7324(2) 0.3618(3) ∗0.032(2)
C7a 0.2827(4) 0.6082(2) 0.3772(3) ∗0.027(2)
C8a 0.3085(3) 0.5397(2) 0.0921(2) ∗0.021(2)
C9a 0.4201(3) 0.5413(2) 0.0234(3) ∗0.024(2)
C10a 0.3916(4) 0.5494(2) −0.0819(3) ∗0.025(2)
C11a 0.2542(4) 0.5559(2) −0.1184(3) ∗0.026(2)
C12a 0.1445(3) 0.5546(2) −0.0467(3) ∗0.026(2)
C13a 0.1710(4) 0.5468(2) 0.0571(3) ∗0.027(2)
C14a 0.2268(4) 0.5646(3) −0.2315(3) ∗0.039(3)
C15a 0.3113(4) 0.4009(2) 0.3167(3) ∗0.032(3)
C17a 0.4358(4) 0.3256(2) 0.4368(3) ∗0.033(3)
C18a 0.3064(5) 0.2814(2) 0.3987(3) ∗0.050(3)
C19a 0.4361(4) 0.3473(2) 0.5532(3) ∗0.032(2)
C20a 0.3055(5) 0.3953(3) 0.5804(3) ∗0.044(3)
C21a 0.5691(6) 0.3942(3) 0.5768(4) ∗0.083(4)
C22a 0.4372(4) 0.2696(2) 0.6148(3) ∗0.036(3)
S_b 0.24213(9) 0.08254(7) 0.26662(7) ∗0.0234(5)
O1b 0.2556(2) 0.0566(2) 0.0548(2) ∗0.027(2)
O2b 0.3807(2) 0.1178(2) 0.2596(2) ∗0.026(1)
O3b 0.0258(2) 0.2502(2) 0.1581(2) ∗0.028(2)
N1b 0.2239(3) −0.0005(2) 0.2152(2) ∗0.022(2)
N2b 0.1164(3) 0.1420(2) 0.2357(2) ∗0.022(2)
N3b 0.2484(3) 0.2244(2) 0.1197(2) ∗0.027(2)
C1b 0.2581(3) −0.0840(2) 0.0650(3) ∗0.022(2)
C2b 0.2782(4) −0.0915(2) −0.0414(3) ∗0.029(2)
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C3b 0.2976(4) −0.1652(3) −0.0850(3) ∗0.034(3)
C4b 0.2973(4) −0.2318(2) −0.0228(3) ∗0.036(3)
C5b 0.2758(4) −0.2252(2) 0.0827(3) ∗0.029(2)
C6b 0.2565(4) −0.1509(2) 0.1276(3) ∗0.026(2)
C7b 0.2448(4) −0.0023(2) 0.1106(3) ∗0.024(2)
C8b 0.2037(3) 0.0636(2) 0.3956(3) ∗0.022(2)
C9b 0.3038(3) 0.0823(2) 0.4708(3) ∗0.024(2)
C10b 0.2760(4) 0.0684(2) 0.5739(3) ∗0.027(2)
C11b 0.1479(4) 0.0369(2) 0.6046(3) ∗0.029(2)
C12b 0.0477(4) 0.0189(2) 0.5281(3) ∗0.030(2)
C13b 0.0755(4) 0.0324(3) 0.4241(3) ∗0.029(2)
C14b 0.1159(4) 0.0201(3) 0.7160(3) ∗0.040(3)
C15b 0.1355(4) 0.2014(2) 0.1743(3) ∗0.025(2)
C17b 0.2131(4) 0.2897(2) 0.0485(3) ∗0.027(2)
C18b 0.0732(4) 0.3175(2) 0.0964(3) ∗0.031(3)
C19b 0.2076(4) 0.2641(2) −0.0644(3) ∗0.029(2)
C20b 0.3517(4) 0.2312(3) −0.0951(3) ∗0.039(3)
C21b 0.1747(4) 0.3367(2) −0.1315(3) ∗0.037(3)
C22b 0.0954(4) 0.2019(2) −0.0822(3) ∗0.032(2)
H2b 0.2932(−) −0.0361(−) −0.0762(−) ∗0.045(−)
H10a 0.4852(−) 0.5518(−) −0.1327(−) ∗0.038(−)
H13b 0.0027(−) 0.0314(−) 0.3656(−) ∗0.042(−)
H5b 0.2818(−) −0.2725(−) 0.1283(−) ∗0.045(−)
H21aa 0.5587(−) 0.4419(−) 0.5412(−) ∗0.125(−)
H_a 0.4978(−) 0.4323(−) 0.3850(−) ∗0.036(−)
H14ba 0.1002(−) −0.0482(−) 0.7307(−) ∗0.060(−)
H22ba −0.0000(−) 0.2192(−) −0.0729(−) ∗0.048(−)
H3a 0.1283(−) 0.7525(−) 0.6712(−) ∗0.060(−)
H4b 0.3117(−) −0.2845(−) −0.0563(−) ∗0.054(−)
H20aa 0.3028(−) 0.4183(−) 0.6652(−) ∗0.065(−)
H9b 0.3959(−) 0.1005(−) 0.4420(−) ∗0.036(−)
H6b 0.2699(−) −0.1428(−) 0.2184(−) ∗0.039(−)
H6a 0.1408(−) 0.7245(−) 0.2782(−) ∗0.048(−)
H14aa 0.3062(−) 0.5666(−) −0.2667(−) ∗0.060(−)
H20ab 0.3244(−) 0.4551(−) 0.5445(−) ∗0.065(−)
H18ba 0.0943(−) 0.3571(−) 0.1517(−) ∗0.047(−)
H22bb 0.0958(−) 0.1539(−) −0.0576(−) ∗0.048(−)
H18bb 0.0207(−) 0.3265(−) 0.0414(−) ∗0.047(−)
H9a 0.5233(−) 0.5409(−) 0.0542(−) ∗0.036(−)
H22aa 0.3259(−) 0.2355(−) 0.5920(−) ∗0.054(−)
H14bb 0.2067(−) 0.0324(−) 0.7640(−) ∗0.060(−)
H22ab 0.4451(−) 0.2857(−) 0.6848(−) ∗0.054(−)
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H14ab 0.1430(−) 0.5808(−) −0.2441(−) ∗0.060(−)
H10b 0.3219(−) 0.0711(−) 0.6302(−) ∗0.041(−)
H12b −0.0373(−) 0.0000(−) 0.5567(−) ∗0.045(−)
H21bb 0.2371(−) 0.3767(−) −0.1185(−) ∗0.055(−)
H21ab 0.5831(−) 0.4039(−) 0.6558(−) ∗0.125(−)
H21ba 0.1707(−) 0.3286(−) −0.2069(−) ∗0.055(−)
H22bc 0.1008(−) 0.1902(−) −0.1716(−) ∗0.048(−)
H20ba 0.4396(−) 0.2739(−) −0.0756(−) ∗0.060(−)
H20bb 0.3316(−) 0.2133(−) −0.1763(−) ∗0.060(−)
H3b 0.3063(−) −0.1714(−) −0.1664(−) ∗0.051(−)
H_b 0.3107(−) 0.2286(−) 0.1513(−) ∗0.041(−)
H5a 0.0209(−) 0.8329(−) 0.3636(−) ∗0.067(−)
H4a 0.0119(−) 0.8456(−) 0.5469(−) ∗0.071(−)
H2a 0.2509(−) 0.6455(−) 0.5732(−) ∗0.050(−)
H12a 0.0472(−) 0.5593(−) −0.0710(−) ∗0.039(−)
H13a 0.0960(−) 0.5448(−) 0.1062(−) ∗0.040(−)
H14ac 0.1767(−) 0.5158(−) −0.2544(−) ∗0.060(−)
H21bc 0.0824(−) 0.3526(−) −0.1089(−) ∗0.055(−)
H20bc 0.3745(−) 0.1835(−) −0.0577(−) ∗0.060(−)
H20ac 0.2156(−) 0.3723(−) 0.5582(−) ∗0.065(−)
H21ac 0.6547(−) 0.3686(−) 0.5503(−) ∗0.125(−)
H14bc 0.0355(−) 0.0501(−) 0.7385(−) ∗0.060(−)
H17bb 0.2846(−) 0.3310(−) 0.0534(−) ∗0.041(−)
H18aa 0.2525(−) 0.2635(−) 0.4576(−) ∗0.075(−)
H18ab 0.3310(−) 0.2362(−) 0.3592(−) ∗0.075(−)
H17a 0.5166(−) 0.2921(−) 0.4234(−) ∗0.050(−)
H22ac 0.5139(−) 0.2329(−) 0.6019(−) ∗0.054(−)
Atomare Verschiebungsparameter:
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
S_a 0.0296(6) 0.0227(5) 0.0181(5) 0.0005(4) −0.0010(3) 0.0012(4)
O1a 0.048(2) 0.029(2) 0.024(2) 0.005(1) −0.001(1) 0.002(1)
O2a 0.021(1) 0.041(2) 0.025(1) 0.004(1) −0.007(1) 0.003(1)
O3a 0.058(2) 0.023(2) 0.036(2) −0.017(1) −0.013(1) 0.011(1)
N1a 0.036(2) 0.020(2) 0.017(2) 0.003(1) 0.001(1) −0.000(1)
N2a 0.034(2) 0.023(2) 0.023(2) −0.000(1) −0.001(1) 0.011(2)
N3a 0.030(2) 0.032(2) 0.027(2) −0.001(1) −0.005(1) 0.006(2)
C1a 0.032(2) 0.028(2) 0.016(2) −0.001(2) 0.005(2) −0.008(2)
C2a 0.046(3) 0.025(2) 0.029(2) −0.002(2) 0.002(2) 0.005(2)
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C3a 0.056(3) 0.034(3) 0.031(3) 0.004(2) 0.020(2) −0.001(2)
C4a 0.053(3) 0.040(3) 0.050(3) 0.011(2) 0.013(2) −0.013(2)
C5a 0.046(3) 0.050(3) 0.038(3) 0.011(2) −0.001(2) −0.005(2)
C6a 0.036(3) 0.034(3) 0.025(2) 0.003(2) −0.001(2) −0.000(2)
C7a 0.032(2) 0.027(2) 0.021(2) −0.008(2) −0.004(2) 0.000(2)
C8a 0.028(2) 0.021(2) 0.013(2) 0.004(2) −0.002(1) 0.000(2)
C9a 0.025(2) 0.022(2) 0.025(2) −0.001(2) −0.001(1) 0.001(2)
C10a 0.032(2) 0.026(2) 0.017(2) 0.005(2) 0.001(1) 0.002(2)
C11a 0.030(2) 0.027(2) 0.020(2) 0.008(2) 0.002(2) −0.001(2)
C12a 0.019(2) 0.032(3) 0.027(2) 0.007(1) −0.004(1) −0.001(2)
C13a 0.027(2) 0.032(3) 0.023(2) 0.002(2) 0.004(2) −0.000(2)
C15a 0.049(3) 0.026(3) 0.020(2) −0.005(2) 0.005(2) −0.010(2)
C14a 0.033(2) 0.063(3) 0.019(2) 0.013(2) −0.002(2) 0.005(2)
C17a 0.044(3) 0.029(3) 0.025(3) 0.010(2) 0.004(2) 0.005(2)
C18a 0.095(4) 0.016(3) 0.037(3) −0.008(2) −0.021(2) 0.006(2)
C19a 0.041(3) 0.028(2) 0.026(2) −0.005(2) −0.006(2) 0.006(2)
C20a 0.065(3) 0.031(3) 0.036(3) 0.003(2) 0.014(2) −0.002(2)
C21a 0.078(4) 0.087(4) 0.082(4) −0.064(3) −0.054(3) 0.049(3)
C22a 0.046(3) 0.032(3) 0.031(3) 0.003(2) −0.002(2) 0.012(2)
S_b 0.0276(6) 0.0217(5) 0.0210(5) 0.0001(4) −0.0004(3) 0.0002(4)
O1b 0.033(2) 0.023(2) 0.024(2) −0.002(1) −0.000(1) 0.007(1)
O2b 0.023(1) 0.029(2) 0.027(1) −0.004(1) 0.002(1) −0.001(1)
O3b 0.031(2) 0.025(2) 0.027(2) 0.010(1) 0.002(1) 0.007(1)
N1b 0.034(2) 0.021(2) 0.013(2) −0.001(1) −0.000(1) −0.004(1)
N2b 0.028(2) 0.016(2) 0.021(2) 0.003(1) −0.003(1) 0.004(1)
N3b 0.026(2) 0.033(2) 0.021(2) −0.007(1) −0.004(1) 0.008(2)
C1b 0.021(2) 0.020(2) 0.025(2) −0.001(1) −0.003(1) −0.008(2)
C2b 0.030(2) 0.024(2) 0.034(3) −0.003(2) −0.001(2) 0.003(2)
C3b 0.036(3) 0.034(3) 0.031(3) −0.002(2) 0.000(2) −0.010(2)
C4b 0.039(3) 0.025(2) 0.045(3) 0.004(2) −0.002(2) −0.015(2)
C5b 0.027(2) 0.021(2) 0.040(3) 0.001(2) −0.003(2) −0.000(2)
C6b 0.025(2) 0.022(2) 0.030(2) −0.001(2) −0.006(2) 0.002(2)
C7b 0.023(2) 0.023(2) 0.027(2) −0.001(2) −0.005(2) −0.003(2)
C8b 0.027(2) 0.020(2) 0.018(2) 0.002(1) 0.002(1) −0.001(2)
C9b 0.029(2) 0.018(2) 0.024(2) 0.000(2) 0.001(1) 0.001(2)
C10b 0.038(2) 0.024(2) 0.018(2) −0.000(2) −0.004(2) −0.002(2)
C11b 0.036(2) 0.028(2) 0.024(2) 0.006(2) 0.000(2) −0.001(2)
C12b 0.028(2) 0.036(3) 0.027(2) −0.003(2) 0.007(2) 0.004(2)
C13b 0.030(2) 0.030(2) 0.026(2) 0.003(2) −0.005(2) 0.004(2)
C14b 0.042(3) 0.056(3) 0.023(2) 0.001(2) 0.004(2) 0.002(2)
C15b 0.032(2) 0.023(2) 0.021(2) 0.001(2) −0.001(2) −0.002(2)
C17b 0.032(2) 0.022(2) 0.028(2) −0.008(2) −0.002(2) 0.007(2)
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C18b 0.043(3) 0.026(2) 0.025(2) 0.003(2) −0.003(2) 0.006(2)
C19b 0.034(2) 0.028(2) 0.024(2) 0.001(2) 0.003(2) 0.009(2)
C20b 0.025(2) 0.050(3) 0.043(3) 0.009(2) 0.008(2) 0.012(2)
C21b 0.041(3) 0.034(3) 0.036(3) −0.003(2) −0.001(2) 0.012(2)
C22b 0.032(3) 0.031(2) 0.032(3) −0.004(2) −0.002(2) −0.000(2)
H2b 0.045(−) 0.045(−) 0.045(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H10a 0.038(−) 0.038(−) 0.038(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H13b 0.042(−) 0.042(−) 0.042(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H5b 0.045(−) 0.045(−) 0.045(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H21aa 0.125(−) 0.125(−) 0.125(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H_a 0.036(−) 0.036(−) 0.036(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H14ba 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H22ba 0.048(−) 0.048(−) 0.048(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H3a 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H4b 0.054(−) 0.054(−) 0.054(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H20aa 0.065(−) 0.065(−) 0.065(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H9b 0.036(−) 0.036(−) 0.036(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H6b 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H6a 0.048(−) 0.048(−) 0.048(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H14aa 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H20ab 0.065(−) 0.065(−) 0.065(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H18ba 0.047(−) 0.047(−) 0.047(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H22bb 0.048(−) 0.048(−) 0.048(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H18bb 0.047(−) 0.047(−) 0.047(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H9a 0.036(−) 0.036(−) 0.036(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H22aa 0.054(−) 0.054(−) 0.054(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H14bb 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H22ab 0.054(−) 0.054(−) 0.054(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H14ab 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H10b 0.041(−) 0.041(−) 0.041(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H12b 0.045(−) 0.045(−) 0.045(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H21bb 0.055(−) 0.055(−) 0.055(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H21ab 0.125(−) 0.125(−) 0.125(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H21ba 0.055(−) 0.055(−) 0.055(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H22bc 0.048(−) 0.048(−) 0.048(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H20ba 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H20bb 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H3b 0.051(−) 0.051(−) 0.051(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H_b 0.041(−) 0.041(−) 0.041(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H5a 0.067(−) 0.067(−) 0.067(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H4a 0.071(−) 0.071(−) 0.071(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H2a 0.050(−) 0.050(−) 0.050(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
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H12a 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H13a 0.040(−) 0.040(−) 0.040(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H14ac 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H21bc 0.055(−) 0.055(−) 0.055(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H20bc 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H20ac 0.065(−) 0.065(−) 0.065(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H21ac 0.125(−) 0.125(−) 0.125(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H14bc 0.060(−) 0.060(−) 0.060(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H17bb 0.041(−) 0.041(−) 0.041(−) 0.000(−) 0.000(−) 0.000(−)
H18aa 0.075(−) 0.075(−) 0.075(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H18ab 0.075(−) 0.075(−) 0.075(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H17a 0.050(−) 0.050(−) 0.050(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
H22ac 0.054(−) 0.054(−) 0.054(−) 0.000(−) 0.001(−) 0.000(−)
Bindungslängen (Å):
S_a-O2a 1.446(2) C22a-H22ab 0.948(4) C12b-C11b 1.399(5)
S_a-N1a 1.565(3) C22a-H22ac 0.973(4) C10b-H10b 0.846(3)
S_a-N2a 1.592(3) C22a-H22aa 1.237(4) C10b-C9b 1.382(5)
S_a-C8a 1.748(3) C14a-H14ab 0.855(4) C10b-C11b 1.389(5)
N2a-C15a 1.309(5) C14a-H14aa 0.885(4) C22b-H22bb 0.873(4)
O1a-C7a 1.221(5) C14a-H14ac 0.996(4) C22b-H22ba 0.960(4)
O3a-C15a 1.361(5) N3a-H_a 0.920(3) C22b-H22bc 1.175(4)
O3a-C18a 1.460(5) C1a-C2a 1.386(5) C22b-C19b 1.514(5)
C11a-C10a 1.387(5) C2a-H2a 0.973(4) C4b-H4b 1.002(4)
C11a-C12a 1.400(5) C2a-C3a 1.384(6) C4b-C3b 1.384(6)
C11a-C14a 1.491(5) C5a-H5a 0.954(4) C4b-C5b 1.386(6)
N1a-C7a 1.367(5) C5a-C4a 1.369(7) C17b-H17bb 0.975(4)
C7a-C1a 1.509(5) C4a-H4a 0.995(4) C17b-C19b 1.523(5)
C10a-H10a 1.111(3) C4a-C3a 1.398(6) C17b-C18b 1.544(5)
C10a-C9a 1.392(5) C3a-H3a 1.223(4) C9b-H9b 1.001(3)
C15a-N3a 1.330(5) C21a-H21aa 0.934(6) C9b-C8b 1.389(5)
C13a-H13a 0.958(4) C21a-H21ac 0.986(5) C5b-H5b 0.995(4)
C13a-C12a 1.371(5) C21a-H21ab 1.042(5) C18b-H18bb 0.877(4)
C13a-C8a 1.381(5) S_b-O2b 1.448(3) C18b-H18ba 0.999(4)
C8a-C9a 1.390(5) S_b-N1b 1.564(3) C1b-C2b 1.396(5)
C12a-H12a 0.976(3) S_b-N2b 1.609(3) C1b-C7b 1.510(5)
C9a-H9a 1.053(3) S_b-C8b 1.741(3) C3b-H3b 1.062(4)
C6a-H6a 1.091(4) O1b-C7b 1.236(4) C3b-C2b 1.382(6)
C6a-C1a 1.389(5) O3b-C15b 1.344(4) C11b-C14b 1.502(5)
C6a-C5a 1.400(6) O3b-C18b 1.464(5) C19b-C20b 1.532(5)
C19a-C21a 1.520(7) N3b-H_b 0.719(3) C19b-C21b 1.534(6)
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C19a-C20a 1.527(6) N3b-C15b 1.346(5) C20b-H20bc 0.965(4)
C19a-C22a 1.538(6) N3b-C17b 1.476(5) C20b-H20bb 1.107(4)
C19a-C17a 1.549(5) C6b-H6b 1.188(4) C20b-H20ba 1.130(4)
C17a-H17a 0.970(4) C6b-C1b 1.392(5) C21b-H21bb 0.915(4)
C17a-N3a 1.464(5) C6b-C5b 1.397(5) C21b-H21bc 0.965(4)
C17a-C18a 1.516(6) N1b-C7b 1.369(5) C21b-H21ba 0.986(4)
C20a-H20ac 0.978(4) C15b-N2b 1.294(5) C14b-H14bc 0.964(4)
C20a-H20ab 1.129(4) C13b-H13b 1.020(3) C14b-H14bb 1.078(4)
C20a-H20aa 1.165(4) C13b-C8b 1.379(5) C14b-H14ba 1.182(5)
C18a-H18ab 0.949(4) C13b-C12b 1.392(5) C2b-H2b 1.051(4)
C18a-H18aa 0.971(5) C12b-H12b 0.947(4)
Bindungswinkel (°):
O2a-S_a-N1a 118.1(2) O2b-S_b-N1b 116.1(2)
O2a-S_a-N2a 114.5(2) O2b-S_b-N2b 113.5(2)
O2a-S_a-C8a 109.0(1) O2b-S_b-C8b 109.6(2)
N1a-S_a-N2a 109.5(2) N1b-S_b-N2b 112.2(2)
N1a-S_a-C8a 102.7(2) N1b-S_b-C8b 102.6(2)
N2a-S_a-C8a 101.0(2) N2b-S_b-C8b 101.0(2)
C15a-N2a-S_a 120.8(3) C15b-O3b-C18b 108.8(3)
C15a-O3a-C18a 108.1(3) H_b-N3b-C15b 112.6(3)
C10a-C11a-C12a 118.4(3) H_b-N3b-C17b 117.4(4)
C10a-C11a-C14a 119.7(3) C15b-N3b-C17b 111.5(3)
C12a-C11a-C14a 121.8(3) H6b-C6b-C1b 118.6(3)
C7a-N1a-S_a 114.7(3) H6b-C6b-C5b 120.1(3)
O1a-C7a-N1a 125.3(3) C1b-C6b-C5b 119.2(3)
O1a-C7a-C1a 120.3(3) C7b-N1b-S_b 115.0(2)
N1a-C7a-C1a 114.4(3) N2b-C15b-O3b 117.4(3)
H10a-C10a-C11a 123.4(3) N2b-C15b-N3b 131.6(3)
H10a-C10a-C9a 115.7(3) O3b-C15b-N3b 111.1(3)
C11a-C10a-C9a 120.9(3) H13b-C13b-C8b 113.6(3)
N2a-C15a-N3a 133.5(4) H13b-C13b-C12b 125.5(3)
N2a-C15a-O3a 116.0(3) C8b-C13b-C12b 119.8(3)
N3a-C15a-O3a 110.5(3) H12b-C12b-C13b 127.2(4)
H13a-C13a-C12a 121.4(3) H12b-C12b-C11b 111.9(3)
H13a-C13a-C8a 119.0(3) C13b-C12b-C11b 120.9(3)
C12a-C13a-C8a 119.5(3) H10b-C10b-C9b 136.0(4)
C13a-C8a-C9a 120.8(3) H10b-C10b-C11b 102.7(3)
C13a-C8a-S_a 121.6(3) C9b-C10b-C11b 121.1(3)
C9a-C8a-S_a 117.5(2) H22bb-C22b-H22ba 103.9(4)
H12a-C12a-C13a 119.1(3) H22bb-C22b-H22bc 101.6(4)
150 A Kristallstrukturanalysen
H12a-C12a-C11a 119.5(3) H22bb-C22b-C19b 126.2(4)
C13a-C12a-C11a 121.3(3) H22ba-C22b-H22bc 103.0(3)
H9a-C9a-C8a 118.0(3) H22ba-C22b-C19b 115.6(4)
H9a-C9a-C10a 122.8(3) H22bc-C22b-C19b 103.3(3)
C8a-C9a-C10a 119.0(3) H4b-C4b-C3b 118.2(4)
H6a-C6a-C1a 117.2(3) H4b-C4b-C5b 121.3(4)
H6a-C6a-C5a 123.4(4) C3b-C4b-C5b 120.5(4)
C1a-C6a-C5a 119.4(4) H17bb-C17b-N3b 110.1(3)
C21a-C19a-C20a 110.5(4) H17bb-C17b-C19b 106.4(3)
C21a-C19a-C22a 110.0(3) H17bb-C17b-C18b 110.9(3)
C21a-C19a-C17a 108.3(3) N3b-C17b-C19b 113.0(3)
C20a-C19a-C22a 109.7(3) N3b-C17b-C18b 99.7(3)
C20a-C19a-C17a 110.9(3) C19b-C17b-C18b 116.7(3)
C22a-C19a-C17a 107.5(3) H9b-C9b-C10b 125.9(3)
H17a-C17a-N3a 111.1(3) H9b-C9b-C8b 113.8(3)
H17a-C17a-C18a 107.1(4) C10b-C9b-C8b 120.0(3)
H17a-C17a-C19a 108.5(3) H5b-C5b-C4b 120.7(4)
N3a-C17a-C18a 100.5(3) H5b-C5b-C6b 119.0(4)
N3a-C17a-C19a 114.0(3) C4b-C5b-C6b 120.2(4)
C18a-C17a-C19a 115.3(3) H18bb-C18b-H18ba 124.9(4)
H20ac-C20a-H20ab 112.3(4) H18bb-C18b-O3b 113.6(4)
H20ac-C20a-H20aa 112.5(4) H18bb-C18b-C17b 102.2(3)
H20ac-C20a-C19a 115.4(4) H18ba-C18b-O3b 101.1(3)
H20ab-C20a-H20aa 95.3(3) H18ba-C18b-C17b 109.0(3)
H20ab-C20a-C19a 104.5(3) O3b-C18b-C17b 104.6(3)
H20aa-C20a-C19a 114.9(3) C6b-C1b-C2b 120.1(3)
H18ab-C18a-H18aa 107.8(4) C6b-C1b-C7b 121.1(3)
H18ab-C18a-O3a 111.9(4) C2b-C1b-C7b 118.8(3)
H18ab-C18a-C17a 111.7(4) H3b-C3b-C2b 120.4(4)
H18aa-C18a-O3a 110.7(4) H3b-C3b-C4b 119.7(4)
H18aa-C18a-C17a 109.3(4) C2b-C3b-C4b 119.8(4)
O3a-C18a-C17a 105.5(3) C10b-C11b-C12b 118.2(3)
H22ab-C22a-H22ac 107.2(4) C10b-C11b-C14b 122.2(3)
H22ab-C22a-H22aa 114.9(4) C12b-C11b-C14b 119.6(3)
H22ab-C22a-C19a 104.4(4) C13b-C8b-C9b 119.9(3)
H22ac-C22a-H22aa 107.4(3) C13b-C8b-S_b 121.4(3)
H22ac-C22a-C19a 117.3(4) C9b-C8b-S_b 118.7(3)
H22aa-C22a-C19a 105.9(3) C22b-C19b-C17b 111.2(3)
H14ab-C14a-H14aa 133.2(5) C22b-C19b-C20b 109.7(3)
H14ab-C14a-H14ac 76.7(3) C22b-C19b-C21b 109.4(3)
H14ab-C14a-C11a 111.8(4) C17b-C19b-C20b 109.3(3)
H14aa-C14a-H14ac 106.6(4) C17b-C19b-C21b 108.6(3)
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H14aa-C14a-C11a 111.6(3) C20b-C19b-C21b 108.7(3)
H14ac-C14a-C11a 106.7(3) H20bc-C20b-H20bb 106.3(4)
H_a-N3a-C15a 129.2(4) H20bc-C20b-H20ba 105.1(3)
H_a-N3a-C17a 113.7(3) H20bc-C20b-C19b 111.7(3)
C15a-N3a-C17a 112.4(3) H20bb-C20b-H20ba 120.5(4)
C2a-C1a-C6a 120.1(3) H20bb-C20b-C19b 101.6(3)
C2a-C1a-C7a 118.1(3) H20ba-C20b-C19b 111.6(3)
C6a-C1a-C7a 121.7(3) H21bb-C21b-H21bc 109.0(4)
H2a-C2a-C3a 118.9(4) H21bb-C21b-H21ba 107.6(4)
H2a-C2a-C1a 120.1(4) H21bb-C21b-C19b 111.3(4)
C3a-C2a-C1a 120.9(4) H21bc-C21b-H21ba 108.2(4)
H5a-C5a-C4a 123.5(4) H21bc-C21b-C19b 103.5(3)
H5a-C5a-C6a 116.8(4) H21ba-C21b-C19b 117.0(4)
C4a-C5a-C6a 119.7(4) H14bc-C14b-H14bb 110.8(4)
H4a-C4a-C5a 119.2(4) H14bc-C14b-H14ba 111.5(4)
H4a-C4a-C3a 119.1(4) H14bc-C14b-C11b 111.0(4)
C5a-C4a-C3a 121.6(4) H14bb-C14b-H14ba 101.3(3)
H3a-C3a-C2a 121.8(4) H14bb-C14b-C11b 110.4(3)
H3a-C3a-C4a 120.0(4) H14ba-C14b-C11b 111.5(3)
C2a-C3a-C4a 118.2(4) O1b-C7b-N1b 125.0(3)
H21aa-C21a-H21ac 107.0(5) O1b-C7b-C1b 120.2(3)
H21aa-C21a-H21ab 111.1(5) N1b-C7b-C1b 114.8(3)
H21aa-C21a-C19a 105.6(4) C15b-N2b-S_b 122.0(3)
H21ac-C21a-H21ab 108.3(5) H2b-C2b-C3b 127.8(4)
H21ac-C21a-C19a 112.6(5) H2b-C2b-C1b 111.1(3)
H21ab-C21a-C19a 112.1(4) C3b-C2b-C1b 120.3(4)
Diederwinkel (°):
O2a-S_a-N2a-C15a 24.4(4) O2b-S_b-N1b-C7b –62.1(3)
N1a-S_a-N2a-C15a –110.8(3) C8b-S_b-N1b-C7b 178.4(2)
C8a-S_a-N2a-C15a 141.3(3) N2b-S_b-N1b-C7b 70.7(3)
O2a-S´_a-N1a-C7a –66.1(3) O2b-S_b-C8b-C13b 177.7(3)
N2a-S_a-N1a-C7a 67.3(3) O2b-S_b-C8b-C9b –0.7(3)
C8a-S_a-N1a-C7a 174.1(3) N1b-S_b-C8b-C13b –58.3(3)
O2a-S_a-C8a-C13a 178.0(3) N1b-S_b-C8b-C9b 123.3(3)
O2a-S_a-C8a-C9a –3.0(3) N2b-S_b-C8b-C13b 57.7(3)
N2a-S_a-C8a-C13a 57.2(3) N2b-S_b-C8b-C9b –120.7(3)
N2a-S_a-C8a-C9a –123.9(3) O2b-S_b-N2b-C15b 25.4(3)
N1a-S_a-C8a-C13a –56.0(3) N1b-S_b-N2b-C15b –108.7(3)
N1a-S_a-C8a-C9a 123.0(3) C8b-S_b-N2b-C15b 142.6(3)
S_a-N2a-C15a-O3a 178.7(3) C18b-O3b-C15b-N3b –7.1(4)
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S_a-N2a-C15a-N3a –1.9(6) C18b-O3b-C15b-N2b 173.8(3)
C18a-O3a-C15a-N2a 172.5(3) C15b-O3b-C18b-C17b 17.6(4)
C18a-O3a-C15a-N3a –7.0(4) C15b-O3b-C18b-H18ba –95.5(3)
C15a-O3a-C18a-C17a 15.1(4) C15b-O3b-C18b-H18bb 128.3(4)
C15a-O3a-C18a-H18aa 133.2(4) C17b-N3b-C15b-O3b –7.3(4)
C15a-O3a-C18a-H18ab –106.6(4) C17b-N3b-C15b-N2b 171.6(4)
C12a-C11a-C10a-C9a 0.4(5) H_b-N3b-C15b-O3b 127.3(4)
C12a-C11a-C10a-H10a –177.8(3) H_b-N3b-C15b-N2b –53.9(6)
C14a-C11a-C10a-C9a 179.9(4) C15b-N3b-C17b-C18b 17.1(4)
C14a-C11a-C10a-H10a 1.6(6) C15b-N3b-C17b-C19b –107.5(3)
C10a-C11a-C12a-C13a –0.4(5) C15b-N3b-C17b-H17bb 133.7(3)
C10a-C11a-C12a-H12a 179.8(3) H_b-N3b-C17b-C18b –115.0(4)
C14a-C11a-C12a-C13a –179.9(4) H_b-N3b-C17b-C19b 120.4(4)
C14a-C11a-C12a-H12a 0.4(6) H_b-N3b-C17b-H17bb 1.6(5)
C10a-C11a-C14a-H14aa –2.1(6) C1b-C6b-C5b-C4b 0.5(5)
C10a-C11a-C14a-H14ab –164.1(4) C1b-C6b-C5b-H5b 175.4(3)
C10a-C11a-C14a-H14ac 113.9(4) H6b-C6b-C5b-C4b –162.9(3)
C12a-C11a-C14a-H14aa 177.4(4) H6b-C6b-C5b-H5b 12.0(5)
C12a-C11a-C14a-H14ab 15.4(6) C5b-C6b-C1b-C7b –177.0(3)
C12a-C11a-C14a-H14ac –66.6(5) C5b-C6b-C1b-C2b 0.2(5)
S_a-N1a-C7a-O1a 4.4(5) H6b-C6b-C1b-C7b –13.3(5)
S_a-N1a-C7a-C1a –175.2(2) H6b-C6b-C1b-C2b 163.9(3)
O1a-C7a-C1a-C6a 179.1(4) S_b-N1b-C7b-O1b –11.1(5)
O1a-C7a-C1a-C2a 0.0(5) S_b-N1b-C7b-C1b 167.5(2)
N1a-C7a-C1a-C6a –1.3(5) O3b-C15b-N2b-S_b –176.3(2)
N1a-C7a-C1a-C2a 179.7(3) N3b-C15b-N2b-S_b 4.9(6)
C11a-C10a-C9a-C8a 0.1(5) C8b-C13b-C12b-C11b 0.3(6)
C11a-C10a-C9a-H9a –174.9(3) C8b-C13b-C12b-H12b 177.0(4)
H10a-C10a-C9a-C8a 178.4(3) H13b-C13b-C12b-C11b –167.1(4)
H10a-C10a-C9a-H9a 3.5(6) H13b-C13b-C12b-H12b 9.6(8)
N2a-C15a-N3a-C17a 176.0(4) C12b-C13b-C8b-S_b –179.2(3)
N2a-C15a-N3a-H_a 22.2(7) C12b-C13b-C8b-C9b –0.8(6)
O3a-C15a-N3a-C17a –4.7(4) H13b-C13b-C8b-S_b –10.3(5)
O3a-C15a-N3a-H_a –158.4(3) H13b-C13b-C8b-C9b 168.1(3)
C12a-C13a-C8a-S_a 179.5(3) C13b-C12b-C11b-C10b –0.2(6)
C12a-C13a-C8a-C9a 0.6(6) C13b-C12b-C11b-C14b –178.8(4)
H13a-C13a-C8a-S_a –1.8(6) H12b-C12b-C11b-C10b –177.4(4)
H13a-C13a-C8a-C9a 179.2(4) H12b-C12b-C11b-C14b 4.0(6)
C8a-C13a-C12a-C11a –0.1(6) C11b-C10b-C9b-C8b –1.0(6)
C8a-C13a-C12a-H12a 179.7(3) C11b-C10b-C9b-H9b –174.6(4)
H13a-C13a-C12a-C11a –178.7(4) H10b-C10b-C9b-C8b 173.4(5)
H13a-C13a-C12a-H12a 1.0(6) H10b-C10b-C9b-H9b –0.1(8)
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S_a-C8a-C9a-C10a –179.5(3) C9b-C10b-C11b-C12b 0.5(6)
S_a-C8a-C9a-H9a –4.3(5) C9b-C10b-C11b-C14b 179.1(4)
C13a-C8a-C9a-C10a –0.6(5) H10b-C10b-C11b-C12b –175.5(4)
C13a-C8a-C9a-H9a 174.6(3) H10b-C10b-C11b-C14b 3.0(5)
C5a-C6a-C1a-C7a –178.5(4) H22ba-C22b-C19b-C17b 66.2(4)
C5a-C6a-C1a-C2a 0.5(6) H22ba-C22b-C19b-C20b –172.9(3)
H6a-C6a-C1a-C7a –0.2(6) H22ba-C22b-C19b-C21b –53.7(5)
H6a-C6a-C1a-C2a 178.8(3) H22bb-C22b-C19b-C17b –66.7(5)
C1a-C6a-C5a-C4a –1.3(6) H22bb-C22b-C19b-C20b 54.3(5)
C1a-C6a-C5a-H5a 179.7(4) H22bb-C22b-C19b-C21b 173.4(4)
H6a-C6a-C5a-C4a –179.5(4) H22bc-C22b-C19b-C17b 177.9(3)
H6a-C6a-C5a-H5a 1.5(7) H22bc-C22b-C19b-C20b –61.2(4)
C20a-C19a-C17a-C18a –56.1(4) H22bc-C22b-C19b-C21b 58.0(4)
C20a-C19a-C17a-N3a 59.5(4) C3b-C4b-C5b-C6b –1.0(6)
C20a-C19a-C17a-H17a –176.1(3) C3b-C4b-C5b-H5b –175.9(4)
C22a-C19a-C17a-C18a 63.8(4) H4b-C4b-C5b-C6b 179.7(4)
C22a-C19a-C17a-N3a 179.4(3) H4b-C4b-C5b-H5b 4.9(6)
C22a-C19a-C17a-H17a –56.2(4) C5b-C4b-C3b-C2b 0.9(6)
C21a-C19a-C17a-C18a –177.4(4) C5b-C4b-C3b-H3b –175.3(3)
C21a-C19a-C17a-N3a –61.8(4) H4b-C4b-C3b-C2b –179.9(4)
C21a-C19a-C17a-H17a 62.6(5) H4b-C4b-C3b-H3b 3.9(6)
C17a-C19a-C20a-H20aa –175.2(3) N3b-C17b-C18b-O3b –20.0(3)
C17a-C19a-C20a-H20ab –72.2(4) N3b-C17b-C18b-H18ba 87.5(4)
C17a-C19a-C20a-H20ac 51.5(5) N3b-C17b-C18b-H18bb –138.6(3)
C22a-C19a-C20a-H20aa 66.2(4) C19b-C17b-C18b-O3b 102.0(3)
C22a-C19a-C20a-H20ab 169.2(3) C19b-C17b-C18b-H18ba –150.6(3)
C22a-C19a-C20a-H20ac –67.1(5) C19b-C17b-C18b-H18bb –16.7(5)
C21a-C19a-C20a-H20aa –55.1(5) H17bb-C17b-C18b-O3b –135.9(3)
C21a-C19a-C20a-H20ab 47.8(4) H17bb-C17b-C18b-H18ba –28.5(5)
C21a-C19a-C20a-H20ac 171.5(4) H17bb-C17b-C18b-H18bb 105.4(4)
C17a-C19a-C22a-H22aa –62.8(4) N3b-C17b-C19b-C22b 61.3(4)
C17a-C19a-C22a-H22ab 175.4(3) N3b-C17b-C19b-C20b –59.8(4)
C17a-C19a-C22a-H22ac 57.0(5) N3b-C17b-C19b-C21b –178.3(3)
C20a-C19a-C22a-H22aa 57.8(4) C18b-C17b-C19b-C22b –53.4(4)
C20a-C19a-C22a-H22ab –63.9(4) C18b-C17b-C19b-C20b –174.6(3)
C20a-C19a-C22a-H22ac 177.6(4) C18b-C17b-C19b-C21b 66.9(4)
C21a-C19a-C22a-H22aa 179.5(3) H17bb-C17b-C19b-C22b –177.8(3)
C21a-C19a-C22a-H22ab 57.7(4) H17bb-C17b-C19b-C20b 61.0(4)
C21a-C19a-C22a-H22ac –60.7(5) H17bb-C17b-C19b-C21b –57.4(4)
C17a-C19a-C21a-H21aa 67.0(5) C10b-C9b-C8b-S_b 179.6(3)
C17a-C19a-C21a-H21ab –171.9(4) C10b-C9b-C8b-C13b 1.1(6)
C17a-C19a-C21a-H21ac –49.5(6) H9b-C9b-C8b-S_b –6.1(5)
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C20a-C19a-C21a-H21aa –54.6(5) H9b-C9b-C8b-C13b 175.5(3)
C20a-C19a-C21a-H21ab 66.6(5) C6b-C1b-C7b-O1b 175.3(3)
C20a-C19a-C21a-H21ac –171.0(4) C6b-C1b-C7b-N1b –3.4(5)
C22a-C19a-C21a-H21aa –175.8(4) C2b-C1b-C7b-O1b –2.0(5)
C22a-C19a-C21a-H21ab –54.6(5) C2b-C1b-C7b-N1b 179.4(3)
C22a-C19a-C21a-H21ac 67.8(5) C6b-C1b-C2b-C3b –0.4(5)
C19a-C17a-C18a-O3a 106.6(4) C6b-C1b-C2b-H2b –170.8(3)
C19a-C17a-C18a-H18aa –12.4(5) C7b-C1b-C2b-C3b 176.9(3)
C19a-C17a-C18a-H18ab –131.5(4) C7b-C1b-C2b-H2b 6.5(5)
N3a-C17a-C18a-O3a –16.4(4) C4b-C3b-C2b-C1b –0.1(6)
N3a-C17a-C18a-H18aa –135.5(4) C4b-C3b-C2b-H2b 168.5(4)
N3a-C17a-C18a-H18ab 105.4(4) H3b-C3b-C2b-C1b 176.0(3)
H17a-C17a-C18a-O3a –132.6(3) H3b-C3b-C2b-H2b –15.3(6)
H17a-C17a-C18a-H18aa 108.4(4) C12b-C11b-C14b-H14ba 63.1(5)
H17a-C17a-C18a-H18ab –10.7(5) C12b-C11b-C14b-H14bb 174.9(4)
C19a-C17a-N3a-C15a –110.6(4) C12b-C11b-C14b-H14bc –61.8(5)
C19a-C17a-N3a-H_a 47.5(4) C10b-C11b-C14b-H14ba –115.5(4)
C18a-C17a-N3a-C15a 13.4(4) C10b-C11b-C14b-H14bb –3.7(6)
C18a-C17a-N3a-H_a 171.4(3) C10b-C11b-C14b-H14bc 119.6(4)
H17a-C17a-N3a-C15a 126.5(4) C22b-C19b-C20b-H20ba –174.5(3)
H17a-C17a-N3a-H_a –75.5(4) C22b-C19b-C20b-H20bb 55.9(4)
C7a-C1a-C2a-C3a –179.2(4) C22b-C19b-C20b-H20bc –57.0(4)
C7a-C1a-C2a-H2a –0.8(6) C17b-C19b-C20b-H20ba –52.4(4)
C6a-C1a-C2a-C3a 1.7(6) C17b-C19b-C20b-H20bb 178.0(3)
C6a-C1a-C2a-H2a –179.8(4) C17b-C19b-C20b-H20bc 65.0(4)
C1a-C2a-C3a-C4a –3.2(6) C21b-C19b-C20b-H20ba 66.0(4)
C1a-C2a-C3a-H3a 179.7(4) C21b-C19b-C20b-H20bb –63.6(4)
H2a-C2a-C3a-C4a 178.4(4) C21b-C19b-C20b-H20bc –176.6(3)
H2a-C2a-C3a-H3a 1.2(6) C22b-C19b-C21b-H21bb 175.6(3)
C6a-C5a-C4a-C3a –0.2(7) C22b-C19b-C21b-H21ba –60.1(5)
C6a-C5a-C4a-H4a –177.0(4) C22b-C19b-C21b-H21bc 58.7(4)
H5a-C5a-C4a-C3a 178.7(4) C17b-C19b-C21b-H21bb 54.1(4)
H5a-C5a-C4a-H4a 2.0(7) C17b-C19b-C21b-H21ba 178.4(3)
C5a-C4a-C3a-C2a 2.4(6) C17b-C19b-C21b-H21bc –62.8(4)
C5a-C4a-C3a-H3a 179.6(4) C20b-C19b-C21b-H21bb –64.7(4)
H4a-C4a-C3a-C2a 179.2(4) C20b-C19b-C21b-H21ba 59.6(5)
H4a-C4a-C3a-H3a –3.6(7) C20b-C19b-C21b-H21bc 178.4(3)
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A.3 Kristallstrukturanalyse von (S)-103c
F2a
F1a
F3a
N1a
N2a
S1a
N3a
O1a
Abbildung A.4: Struktur eines der beiden symmetrisch unabhängigen Moleküle aus der
asymmetrischen Einheit [245].
Experimentelle Details zur Kristallstrukturanalyse:
Summenformel: (C15H18N3OF3S)2a
Molekulargewicht: 690.78 g/mol
Kristallsystem triklin
Raumgruppe (Nr.): P1(1)
Z 1
a (Å) 5.9269(9)
b (Å) 10.3180(15)
c (Å) 13.450(2)
α (°) 98.967(3)
β (°) 99.216(3)
γ (°) 98.251(3)
Zellvolumen: 789.9(2) Å3
Berechnete Dichte: 1.452 g/cm3
Strahlung: MoKα (0.71073 Å)
Absorptionskoeffizient: 0.243 mm−1
Temperatur: 120 K
Kristallquelle: umkristallisiert aus CHCl3/Hexan
Farbe des Kristalls: farblos
Form des Kristalls: unregelmäßig
Größe des Kristalls: ca. 0.3·0.3·0.3 mm
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Datensammlung:
Diffraktometer: Bruker APEX DUO
Datensammlung: ω + ϕ Scans
Absorptionskorrektur: SADABS
Zahl der gemessenen Reflexe: 54617
Zahl der unabhängigen Reflexe: 14501
Zahl der beobachteten Reflexe: 11668
Θmax (E): 36.33°
hmin → hmax: –9 → 9
kmin → kmax: –17 → 17
lmin → lmax: –22 → 22
Kriterium für beobachtete Reflexe: I > 2σ(I)
Rint: 0.035(70)
Strukturverfeinerung:
Auf: F
Behandlung der Wasserstoffatome: Lokalisiert/berechnet. Keine Verfeinerung
der Wasserstoffatom-Parameter.
R (basierend auf F): 0.057
Rw (basierend auf F): 0.064
Wichtungsschema: w = 1/σ2(F)
Zahl der verfeinerten Parameter: 415
Zahl der Reflexe in der Verfeinerung: 11668
Restelektronendichte: –0.99/0.76e/Å3
r* [241, 242]: nicht verfeinert
XABS [243]: 0.072(0.082)b
Goodness of fit: 3.051
Lösung: XTAL3.7 [244]
Anmerkungen: a Zwei symmetrisch unabhängige Moleküle
in der asymmetrischen Einheit.
b Von separater Rechnung.
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Atomkoordinaten und äquivalente Verschiebungsparameter:
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
S1a 1.301(1) 1.0808(8) 0.2298(6) ∗0.0163(4)
F1a 0.625(1) 1.3042(8) 0.7577(6) ∗0.028(1)
F2a 0.953(1) 1.4294(8) 0.8237(6) ∗0.028(1)
F3a 0.696(1) 1.5003(8) 0.7236(6) ∗0.025(1)
O1a 0.668(1) 0.8274(8) 0.2764(6) ∗0.017(1)
N1a 1.180(1) 1.2102(8) 0.3911(6) ∗0.017(2)
N2a 0.952(1) 1.0067(8) 0.3295(6) ∗0.015(2)
N3a 0.809(1) 0.9094(8) 0.1531(6) ∗0.020(1)
C1a 0.795(2) 1.3920(9) 0.7383(6) ∗0.019(2)
C2a 0.891(1) 1.3378(8) 0.6471(6) ∗0.015(2)
C3a 0.756(1) 1.2430(8) 0.5683(6) ∗0.017(2)
C4a 0.844(1) 1.1974(8) 0.4821(6) ∗0.017(2)
C5a 1.071(1) 1.2484(8) 0.4750(6) ∗0.014(2)
C6a 1.203(1) 1.3464(9) 0.5537(6) ∗0.016(2)
C7a 1.115(1) 1.3914(8) 0.6397(6) ∗0.017(2)
C8a 1.128(1) 1.0986(9) 0.3191(6) ∗0.014(2)
C9a 0.825(1) 0.9198(8) 0.2532(6) ∗0.013(2)
C10a 0.523(1) 0.7501(8) 0.1820(6) ∗0.023(2)
C11a 0.610(1) 0.8113(8) 0.0947(6) ∗0.016(1)
C12a 0.671(1) 0.7136(8) 0.0081(6) ∗0.015(2)
C13a 0.444(1) 0.6221(8) −0.0474(6) ∗0.026(2)
C14a 0.772(2) 0.7911(9) −0.0661(6) ∗0.028(2)
C15a 0.845(1) 0.6321(8) 0.0494(6) ∗0.034(2)
S1b 0.591(1) 0.4859(8) 0.3984(6) ∗0.0184(4)
F1b 1.233(1) 0.0577(8) −0.0790(6) ∗0.026(1)
F2b 1.303(1) 0.2533(8) −0.1164(6) ∗0.029(1)
F3b 0.976(1) 0.1222(8) −0.1834(6) ∗0.029(1)
O1b 1.210(1) 0.7507(8) 0.3487(6) ∗0.019(1)
N1b 0.732(1) 0.3530(8) 0.2433(6) ∗0.014(1)
N2b 0.953(1) 0.5594(8) 0.3028(6) ∗0.015(1)
N3b 1.016(1) 0.6995(8) 0.4692(6) ∗0.016(1)
C1b 1.135(2) 0.1659(9) −0.0962(6) ∗0.018(2)
C2b 1.031(1) 0.2197(9) −0.0082(6) ∗0.015(2)
C3b 1.161(1) 0.3201(8) 0.0709(6) ∗0.015(2)
C4b 1.071(1) 0.3670(8) 0.1563(6) ∗0.016(2)
C5b 0.844(1) 0.3139(8) 0.1626(6) ∗0.014(2)
C6b 0.714(1) 0.2118(9) 0.0834(6) ∗0.017(2)
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C7b 0.807(1) 0.1664(8) −0.0008(6) ∗0.016(2)
C8b 0.775(1) 0.4699(8) 0.3139(6) ∗0.013(2)
C9b 1.045(1) 0.6641(8) 0.3736(6) ∗0.015(2)
C10b 1.322(1) 0.8468(8) 0.4412(6) ∗0.017(2)
C11b 1.159(1) 0.8307(8) 0.5181(6) ∗0.015(1)
C12b 1.278(1) 0.8353(8) 0.6293(6) ∗0.017(2)
C13b 1.421(1) 0.9725(9) 0.6702(6) ∗0.026(2)
C14b 1.432(1) 0.7289(8) 0.6362(6) ∗0.023(2)
C15b 1.091(1) 0.8126(8) 0.6946(6) ∗0.025(2)
H3b 1.3160(−) 0.3571(−) 0.0703(−) ∗0.023(−)
H1a 1.2974(−) 1.2653(−) 0.3825(−) ∗0.026(−)
H4a 0.7417(−) 1.1349(−) 0.4283(−) ∗0.026(−)
H6b 0.5644(−) 0.1803(−) 0.0785(−) ∗0.026(−)
H3a 0.6072(−) 1.2072(−) 0.5732(−) ∗0.026(−)
H6a 1.3309(−) 1.3830(−) 0.5411(−) ∗0.026(−)
H7b 0.7001(−) 0.0983(−) −0.0568(−) ∗0.026(−)
H7a 1.1968(−) 1.4624(−) 0.6815(−) ∗0.026(−)
H14aa 0.9264(−) 0.7719(−) −0.0738(−) ∗0.042(−)
H14ab 0.6794(−) 0.7756(−) −0.1314(−) ∗0.042(−)
H14ac 0.7995(−) 0.8879(−) −0.0397(−) ∗0.042(−)
H15aa 0.7699(−) 0.5561(−) 0.0690(−) ∗0.051(−)
H15ab 0.9369(−) 0.6072(−) 0.0003(−) ∗0.051(−)
H15ac 0.9501(−) 0.6858(−) 0.1099(−) ∗0.051(−)
H13aa 0.4764(−) 0.5362(−) −0.0669(−) ∗0.039(−)
H13ab 0.3373(−) 0.6224(−) −0.0031(−) ∗0.039(−)
H13ac 0.3874(−) 0.6565(−) −0.1066(−) ∗0.039(−)
H14ba 1.3469(−) 0.6505(−) 0.6462(−) ∗0.035(−)
H14bb 1.4905(−) 0.7125(−) 0.5731(−) ∗0.035(−)
H14bc 1.5625(−) 0.7606(−) 0.6907(−) ∗0.035(−)
H15ba 1.0642(−) 0.7225(−) 0.6996(−) ∗0.038(−)
H15bb 1.1448(−) 0.8666(−) 0.7611(−) ∗0.038(−)
H15bc 0.9543(−) 0.8387(−) 0.6631(−) ∗0.038(−)
H4b 1.1687(−) 0.4379(−) 0.2082(−) ∗0.024(−)
H13ba 1.5007(−) 0.9818(−) 0.7395(−) ∗0.039(−)
H13bb 1.5393(−) 0.9937(−) 0.6297(−) ∗0.039(−)
H13bc 1.3272(−) 1.0418(−) 0.6684(−) ∗0.039(−)
H11a 0.4963(−) 0.8498(−) 0.0546(−) ∗0.024(−)
H10aa 0.5428(−) 0.6610(−) 0.1751(−) ∗0.035(−)
H10ab 0.3666(−) 0.7582(−) 0.1814(−) ∗0.035(−)
H11b 1.0780(−) 0.9047(−) 0.5276(−) ∗0.022(−)
H10ba 1.4767(−) 0.8320(−) 0.4675(−) ∗0.025(−)
H10bb 1.3453(−) 0.9385(−) 0.4271(−) ∗0.025(−)
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H1b 0.6146(−) 0.2928(−) 0.2514(−) ∗0.021(−)
H2b 1.0144(−) 0.5494(−) 0.2432(−) ∗0.027(−)
H2a 0.9227(−) 1.0073(−) 0.3949(−) ∗0.022(−)
Atomare Verschiebungsparameter:
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
S1a 0.0181(4) 0.0147(4) 0.0168(4) 0.0012(3) 0.0088(3) 0.0000(3)
F1a 0.031(1) 0.025(1) 0.030(1) −0.002(1) 0.021(1) 0.0022(9)
F2a 0.026(1) 0.040(1) 0.015(1) 0.007(1) 0.0061(9) −0.0035(9)
F3a 0.030(1) 0.021(1) 0.028(1) 0.013(1) 0.0116(9) 0.0011(9)
O1a 0.019(1) 0.014(1) 0.015(1) −0.003(1) 0.004(1) −0.0006(9)
N1a 0.016(1) 0.018(1) 0.016(1) 0.001(1) 0.008(1) −0.002(1)
N2a 0.015(1) 0.016(1) 0.014(1) 0.003(1) 0.005(1) 0.002(1)
N3a 0.023(1) 0.020(1) 0.012(1) −0.006(1) 0.004(1) −0.001(1)
C1a 0.020(2) 0.020(2) 0.019(2) 0.004(1) 0.008(1) 0.002(1)
C2a 0.020(2) 0.014(1) 0.012(1) 0.005(1) 0.007(1) 0.002(1)
C3a 0.015(2) 0.013(2) 0.024(2) 0.000(1) 0.008(1) 0.001(1)
C4a 0.017(2) 0.014(2) 0.018(2) −0.000(1) 0.004(1) −0.002(1)
C5a 0.015(2) 0.013(1) 0.015(2) 0.000(1) 0.006(1) −0.000(1)
C6a 0.014(2) 0.019(2) 0.014(2) −0.001(1) 0.006(1) −0.001(1)
C7a 0.017(2) 0.016(2) 0.016(2) −0.000(1) 0.004(1) −0.001(1)
C8a 0.015(2) 0.014(2) 0.015(2) 0.004(1) 0.004(1) 0.006(1)
C9a 0.015(1) 0.013(1) 0.014(1) 0.005(1) 0.007(1) 0.002(1)
C10a 0.022(2) 0.026(2) 0.015(2) −0.010(1) 0.007(1) −0.006(1)
C11a 0.018(1) 0.015(1) 0.014(1) 0.001(1) 0.003(1) −0.000(1)
C12a 0.015(1) 0.017(1) 0.011(1) 0.002(1) 0.001(1) −0.002(1)
C14a 0.042(2) 0.022(2) 0.016(2) −0.008(1) 0.013(2) −0.001(1)
C13a 0.027(2) 0.024(2) 0.021(2) −0.004(1) 0.007(1) −0.005(1)
C15a 0.033(2) 0.043(2) 0.025(2) 0.021(2) 0.002(1) −0.001(1)
S1b 0.0191(4) 0.0181(4) 0.0174(4) −0.0001(3) 0.0095(3) −0.0019(3)
F1b 0.028(1) 0.024(1) 0.027(1) 0.014(1) 0.0085(9) 0.0014(9)
F2b 0.031(1) 0.030(1) 0.029(1) 0.002(1) 0.018(1) 0.003(1)
F3b 0.024(1) 0.046(1) 0.015(1) 0.011(1) 0.0022(9) −0.0034(9)
O1b 0.022(1) 0.016(1) 0.017(1) −0.002(1) 0.008(1) 0.0015(9)
N1b 0.015(1) 0.013(1) 0.012(1) −0.003(1) 0.004(1) −0.001(1)
N2b 0.021(1) 0.013(1) 0.010(1) −0.000(1) 0.007(1) −0.001(1)
N3b 0.015(1) 0.018(1) 0.011(1) −0.0021(9) 0.0024(9) −0.0020(9)
C1b 0.018(2) 0.022(2) 0.016(2) 0.004(1) 0.007(1) 0.000(1)
C2b 0.016(2) 0.014(2) 0.018(2) 0.007(1) 0.007(1) 0.004(1)
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C3b 0.015(2) 0.015(2) 0.016(2) 0.003(1) 0.005(1) 0.001(1)
C4b 0.014(2) 0.014(2) 0.018(2) 0.002(1) 0.005(1) −0.003(1)
C5b 0.018(2) 0.012(1) 0.013(2) 0.005(1) 0.004(1) 0.002(1)
C6b 0.014(2) 0.014(1) 0.021(2) 0.002(1) 0.003(1) 0.002(1)
C7b 0.016(2) 0.017(2) 0.014(2) 0.004(1) 0.002(1) −0.002(1)
C8b 0.015(2) 0.015(1) 0.008(1) 0.005(1) 0.003(1) −0.000(1)
C9b 0.015(1) 0.015(1) 0.017(2) 0.006(1) 0.004(1) 0.006(1)
C10b 0.015(1) 0.019(1) 0.016(1) −0.000(1) 0.002(1) 0.004(1)
C11b 0.014(1) 0.012(1) 0.016(1) 0.001(1) 0.002(1) −0.000(1)
C12b 0.016(2) 0.016(1) 0.015(1) −0.000(1) 0.003(1) 0.000(1)
C13b 0.028(2) 0.016(2) 0.026(2) −0.006(1) 0.001(1) −0.007(1)
C14b 0.022(2) 0.025(2) 0.021(1) 0.003(1) −0.002(1) 0.008(1)
C15b 0.021(2) 0.028(2) 0.022(2) −0.004(1) 0.004(1) 0.002(1)
H3b 0.023(−) 0.023(−) 0.023(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
H1a 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H4a 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H6b 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H3a 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H6a 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H7b 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H7a 0.026(−) 0.026(−) 0.026(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H14aa 0.042(−) 0.042(−) 0.042(−) 0.007(−) 0.008(−) 0.008(−)
H14ab 0.042(−) 0.042(−) 0.042(−) 0.007(−) 0.008(−) 0.008(−)
H14ac 0.042(−) 0.042(−) 0.042(−) 0.007(−) 0.008(−) 0.008(−)
H15aa 0.051(−) 0.051(−) 0.051(−) 0.009(−) 0.010(−) 0.009(−)
H15ab 0.051(−) 0.051(−) 0.051(−) 0.009(−) 0.010(−) 0.009(−)
H15ac 0.051(−) 0.051(−) 0.051(−) 0.009(−) 0.010(−) 0.009(−)
H13aa 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H13ab 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H13ac 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H14ba 0.035(−) 0.035(−) 0.035(−) 0.006(−) 0.007(−) 0.006(−)
H14bb 0.035(−) 0.035(−) 0.035(−) 0.006(−) 0.007(−) 0.006(−)
H14bc 0.035(−) 0.035(−) 0.035(−) 0.006(−) 0.007(−) 0.006(−)
H15ba 0.038(−) 0.038(−) 0.038(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H15bb 0.038(−) 0.038(−) 0.038(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H15bc 0.038(−) 0.038(−) 0.038(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H4b 0.024(−) 0.024(−) 0.024(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
H13ba 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H13bb 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H13bc 0.039(−) 0.039(−) 0.039(−) 0.007(−) 0.007(−) 0.007(−)
H11a 0.024(−) 0.024(−) 0.024(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
H10aa 0.035(−) 0.035(−) 0.035(−) 0.006(−) 0.007(−) 0.006(−)
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H10ab 0.035(−) 0.035(−) 0.035(−) 0.006(−) 0.007(−) 0.006(−)
H11b 0.022(−) 0.022(−) 0.022(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
H10ba 0.025(−) 0.025(−) 0.025(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H10bb 0.025(−) 0.025(−) 0.025(−) 0.004(−) 0.005(−) 0.005(−)
H1b 0.021(−) 0.021(−) 0.021(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
H2b 0.027(−) 0.027(−) 0.027(−) 0.005(−) 0.005(−) 0.005(−)
H2a 0.022(−) 0.022(−) 0.022(−) 0.004(−) 0.004(−) 0.004(−)
Bindungslängen (Å):
S1b-C8b 1.70(1) C7b-C6b 1.38(1) C3a-C4a 1.39(1)
F3b-C1b 1.35(1) C5b-C6b 1.41(1) C4a-H4a 0.953(7)
F1b-C1b 1.36(1) C6b-H6b 0.889(8) C4a-C5a 1.40(1)
N2b-H2b 0.930(9) C11b-H11b 0.963(9) O1a-C9a 1.34(1)
N2b-C9b 1.31(1) C11b-N3b 1.48(1) O1a-C10a 1.46(1)
N2b-C8b 1.34(1) C11b-C10b 1.53(1) C6a-H6a 0.852(9)
N1b-H1b 0.895(8) C14b-H14ba 0.930(8) C6a-C7a 1.39(1)
N1b-C8b 1.38(1) C14b-H14bc 0.957(7) C6a-C5a 1.39(1)
N1b-C5b 1.40(1) C14b-H14bb 0.967(9) C9a-N3a 1.32(1)
F2b-C1b 1.33(1) C10b-H10ba 0.972(8) C7a-H7a 0.877(7)
C1b-C2b 1.49(1) C10b-H10bb 0.989(9) C13a-H13ab 0.937(9)
C2b-C7b 1.39(1) C15b-H15ba 0.935(9) C13a-H13aa 0.940(9)
C2b-C3b 1.40(1) C15b-H15bc 0.947(9) C13a-H13ac 0.953(9)
C3b-H3b 0.943(8) C15b-H15bb 0.956(8) C13a-C12a 1.53(1)
C3b-C4b 1.39(1) S1a-C8a 1.70(1) C12a-C15a 1.51(1)
C4b-H4b 0.973(7) F3a-C1a 1.36(1) C12a-C14a 1.51(1)
C4b-C5b 1.40(1) F1a-C1a 1.34(1) C12a-C11a 1.54(1)
O1b-C9b 1.34(1) F2a-C1a 1.33(1) C11a-H11a 0.963(9)
O1b-C10b 1.46(1) N1a-H1a 0.869(8) C11a-N3a 1.47(1)
C9b-N3b 1.33(1) N1a-C8a 1.35(1) C11a-C10a 1.54(1)
C13b-H13ba 0.959(8) N1a-C5a 1.42(1) C14a-H14ab 0.935(8)
C13b-H13bc 0.968(9) C8a-N2a 1.35(1) C14a-H14aa 0.98(1)
C13b-H13bb 0.976(9) N2a-H2a 0.924(9) C14a-H14ac 0.988(8)
C13b-C12b 1.51(1) N2a-C9a 1.30(1) C10a-H10aa 0.935(9)
C12b-C14b 1.53(1) C2a-C3a 1.38(1) C10a-H10ab 0.942(9)
C12b-C15b 1.53(1) C2a-C7a 1.39(1) C15a-H15aa 0.940(9)
C12b-C11b 1.54(1) C2a-C1a 1.50(1) C15a-H15ab 0.950(9)
C7b-H7b 1.008(7) C3a-H3a 0.922(8) C15a-H15ac 0.978(7)
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Bindungswinkel (°):
H2b-N2b-C9b 117.2(8) H1a-N1a-C8a 112.6(9)
H2b-N2b-C8b 120.5(7) H1a-N1a-C5a 117.8(8)
C9b-N2b-C8b 122.3(8) C8a-N1a-C5a 129.7(8)
H1b-N1b-C8b 114.3(9) N2a-C8a-N1a 115.8(8)
H1b-N1b-C5b 115.6(8) N2a-C8a-S1a 126.0(7)
C8b-N1b-C5b 130.1(8) N1a-C8a-S1a 118.0(7)
N2b-C8b-N1b 114.4(8) H2a-N2a-C9a 119.7(9)
N2b-C8b-S1b 128.6(7) H2a-N2a-C8a 116.6(7)
N1b-C8b-S1b 116.9(7) C9a-N2a-C8a 123.6(8)
F2b-C1b-F3b 107.6(8) C3a-C2a-C7a 120.1(8)
F2b-C1b-F1b 106.0(8) C3a-C2a-C1a 121.0(8)
F2b-C1b-C2b 113.5(7) C7a-C2a-C1a 118.7(7)
F3b-C1b-F1b 104.8(7) F2a-C1a-F1a 107.0(8)
F3b-C1b-C2b 112.8(8) F2a-C1a-F3a 106.5(7)
F1b-C1b-C2b 111.6(8) F2a-C1a-C2a 113.5(8)
C7b-C2b-C3b 119.0(8) F1a-C1a-F3a 105.0(8)
C7b-C2b-C1b 120.3(7) F1a-C1a-C2a 112.5(7)
C3b-C2b-C1b 120.7(8) F3a-C1a-C2a 111.8(8)
H3b-C3b-C4b 116.5(7) H3a-C3a-C2a 120.2(9)
H3b-C3b-C2b 121.9(9) H3a-C3a-C4a 119.1(7)
C4b-C3b-C2b 121.5(8) C2a-C3a-C4a 120.6(8)
H4b-C4b-C3b 117.9(8) H4a-C4a-C3a 117.6(8)
H4b-C4b-C5b 122.9(9) H4a-C4a-C5a 122.7(9)
C3b-C4b-C5b 119.2(7) C3a-C4a-C5a 119.7(7)
C9b-O1b-C10b 108.1(7) C9a-O1a-C10a 109.1(7)
N2b-C9b-N3b 132.1(9) H6a-C6a-C7a 123.3(8)
N2b-C9b-O1b 115.7(8) H6a-C6a-C5a 115.1(9)
N3b-C9b-O1b 112.1(7) C7a-C6a-C5a 121.1(8)
H13ba-C13b-H13bc 107.3(8) C6a-C5a-C4a 119.1(8)
H13ba-C13b-H13bb 106.6(8) C6a-C5a-N1a 115.9(8)
H13ba-C13b-C12b 112.7(8) C4a-C5a-N1a 125.0(7)
H13bc-C13b-H13bb 105.9(9) N2a-C9a-N3a 131.5(9)
H13bc-C13b-C12b 112.0(7) N2a-C9a-O1a 116.8(8)
H13bb-C13b-C12b 111.9(7) N3a-C9a-O1a 111.5(7)
C13b-C12b-C14b 110.2(7) H7a-C7a-C6a 116.6(9)
C13b-C12b-C15b 108.4(7) H7a-C7a-C2a 123.1(9)
C13b-C12b-C11b 108.5(7) C6a-C7a-C2a 119.3(7)
C14b-C12b-C15b 109.3(7) H13ab-C13a-H13aa 111.6(9)
C14b-C12b-C11b 111.4(7) H13ab-C13a-H13ac 110.3(9)
C15b-C12b-C11b 109.0(7) H13ab-C13a-C12a 108.5(7)
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H7b-C7b-C6b 116.5(8) H13aa-C13a-H13ac 110.1(8)
H7b-C7b-C2b 123.1(8) H13aa-C13a-C12a 108.4(8)
C6b-C7b-C2b 120.3(7) H13ac-C13a-C12a 107.8(8)
N1b-C5b-C4b 125.0(7) C15a-C12a-C14a 108.9(7)
N1b-C5b-C6b 115.8(8) C15a-C12a-C13a 110.2(7)
C4b-C5b-C6b 119.2(8) C15a-C12a-C11a 111.7(7)
H6b-C6b-C7b 114.6(7) C14a-C12a-C13a 109.5(6)
H6b-C6b-C5b 124.0(9) C14a-C12a-C11a 109.4(7)
C7b-C6b-C5b 120.8(8) C13a-C12a-C11a 107.1(7)
H11b-C11b-N3b 116.6(7) H11a-C11a-N3a 113.5(8)
H11b-C11b-C10b 111.5(8) H11a-C11a-C10a 114.5(8)
H11b-C11b-C12b 100.2(7) H11a-C11a-C12a 99.3(7)
N3b-C11b-C10b 99.9(6) N3a-C11a-C10a 100.4(6)
N3b-C11b-C12b 113.4(7) N3a-C11a-C12a 113.7(7)
C10b-C11b-C12b 115.9(7) C10a-C11a-C12a 116.3(7)
H14ba-C14b-H14bc 110.6(9) H14ab-C14a-H14aa 107.9(9)
H14ba-C14b-H14bb 109.7(8) H14ab-C14a-H14ac 107.6(9)
H14ba-C14b-C12b 110.3(8) H14ab-C14a-C12a 114.2(8)
H14bc-C14b-H14bb 107.5(8) H14aa-C14a-H14ac 103.8(8)
H14bc-C14b-C12b 109.9(7) H14aa-C14a-C12a 111.5(8)
H14bb-C14b-C12b 108.9(8) H14ac-C14a-C12a 111.3(8)
C9b-N3b-C11b 111.5(8) H10aa-C10a-H10ab 111.5(8)
H10ba-C10b-H10bb 104.5(7) H10aa-C10a-O1a 110.1(8)
H10ba-C10b-O1b 112.2(8) H10aa-C10a-C11a 109.6(8)
H10ba-C10b-C11b 111.9(8) H10ab-C10a-O1a 109.9(8)
H10bb-C10b-O1b 111.2(8) H10ab-C10a-C11a 109.9(8)
H10bb-C10b-C11b 111.9(8) O1a-C10a-C11a 105.7(6)
O1b-C10b-C11b 105.3(6) C9a-N3a-C11a 112.9(8)
H15ba-C15b-H15bc 111.1(8) H15aa-C15a-H15ab 110.3(9)
H15ba-C15b-H15bb 110.2(9) H15aa-C15a-H15ac 108.0(9)
H15ba-C15b-C12b 108.9(8) H15aa-C15a-C12a 111.0(8)
H15bc-C15b-H15bb 109.3(9) H15ab-C15a-H15ac 107.1(8)
H15bc-C15b-C12b 108.7(8) H15ab-C15a-C12a 110.9(8)
H15bb-C15b-C12b 108.7(7) H15ac-C15a-C12a 109.4(8)
Diederwinkel (°):
C9b-N2b-C8b-S1b 17(1) C5a-N1a-C8a-S1a –177.9(8)
C9b-N2b-C8b-N1b –166.7(9) C5a-N1a-C8a-N2a –2(1)
H2b-N2b-C8b-S1b –162.7(8) H1a-N1a-C8a-S1a 2(1)
H2b-N2b-C8b-N1b 14(1) H1a-N1a-C8a-N2a 177.9(9)
C8b-N2b-C9b-O1b –174.8(9) C8a-N1a-C5a-C4a –22(2)
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C8b-N2b-C9b-N3b 9(2) C8a-N1a-C5a-C6a 160.0(9)
H2b-N2b-C9b-O1b 5(1) H1a-N1a-C5a-C4a 158.0(9)
H2b-N2b-C9b-N3b –172(1) H1a-N1a-C5a-C6a –20(1)
C5b-N1b-C8b-S1b 176.8(8) S1a-C8a-N2a-C9a –31(1)
C5b-N1b-C8b-N2b 0(1) S1a-C8a-N2a-H2a 149.3(8)
H1b-N1b-C8b-S1b –4(1) N1a-C8a-N2a-C9a 154.0(9)
H1b-N1b-C8b-N2b 179.0(8) N1a-C8a-N2a-H2a –26(1)
C8b-N1b-C5b-C4b 23(2) C8a-N2a-C9a-O1a 174.7(9)
C8b-N1b-C5b-C6b –158.3(9) C8a-N2a-C9a-N3a –10(2)
H1b-N1b-C5b-C4b –156.6(9) H2a-N2a-C9a-O1a –6(1)
H1b-N1b-C5b-C6b 23(1) H2a-N2a-C9a-N3a 169(1)
F3b-C1b-C2b-C3b –150.6(9) C3a-C2a-C1a-F3a –89(1)
F3b-C1b-C2b-C7b 32(1) C3a-C2a-C1a-F1a 29(1)
F1b-C1b-C2b-C3b 92(1) C3a-C2a-C1a-F2a 150.2(9)
F1b-C1b-C2b-C7b –85(1) C7a-C2a-C1a-F3a 86(1)
F2b-C1b-C2b-C3b –28(1) C7a-C2a-C1a-F1a –155.8(9)
F2b-C1b-C2b-C7b 155.1(9) C7a-C2a-C1a-F2a –34(1)
C1b-C2b-C3b-C4b –176.7(9) C1a-C2a-C3a-C4a 177.3(9)
C1b-C2b-C3b-H3b 0(1) C1a-C2a-C3a-H3a –5(1)
C7b-C2b-C3b-C4b 0(1) C7a-C2a-C3a-C4a 2(1)
C7b-C2b-C3b-H3b 177.8(9) C7a-C2a-C3a-H3a 179.9(9)
C1b-C2b-C7b-C6b 176.8(9) C1a-C2a-C7a-C6a –177.2(8)
C1b-C2b-C7b-H7b –7(1) C1a-C2a-C7a-H7a –8(1)
C3b-C2b-C7b-C6b 0(1) C3a-C2a-C7a-C6a –2(1)
C3b-C2b-C7b-H7b 175.9(9) C3a-C2a-C7a-H7a 167.3(9)
C2b-C3b-C4b-C5b 0(1) C2a-C3a-C4a-C5a 0(1)
C2b-C3b-C4b-H4b –179.0(9) C2a-C3a-C4a-H4a –177.1(9)
H3b-C3b-C4b-C5b –178.7(9) H3a-C3a-C4a-C5a –178.4(9)
H3b-C3b-C4b-H4b 3(1) H3a-C3a-C4a-H4a 5(1)
C3b-C4b-C5b-N1b –179.2(9) C3a-C4a-C5a-N1a –179.8(9)
C3b-C4b-C5b-C6b 2(1) C3a-C4a-C5a-C6a –1(1)
H4b-C4b-C5b-N1b –1(2) H4a-C4a-C5a-N1a –3(2)
H4b-C4b-C5b-C6b 179.6(9) H4a-C4a-C5a-C6a 175.2(9)
C10b-O1b-C9b-N2b –170.0(8) C10a-O1a-C9a-N2a 173.0(8)
C10b-O1b-C9b-N3b 7(1) C10a-O1a-C9a-N3a –3(1)
C9b-O1b-C10b-C11b –16(1) C9a-O1a-C10a-C11a –2(1)
C9b-O1b-C10b-H10ba 106.5(9) C9a-O1a-C10a-H10aa 116.7(9)
C9b-O1b-C10b-H10bb –136.9(8) C9a-O1a-C10a-H10ab –120.1(9)
N2b-C9b-N3b-C11b –179(1) C7a-C6a-C5a-N1a –179.8(9)
O1b-C9b-N3b-C11b 5(1) C7a-C6a-C5a-C4a 2(1)
H13ba-C13b-C12b-C11b –179.6(8) H6a-C6a-C5a-N1a 8(1)
H13ba-C13b-C12b-C14b –57(1) H6a-C6a-C5a-C4a –170.2(9)
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H13ba-C13b-C12b-C15b 62(1) C5a-C6a-C7a-C2a 0(1)
H13bb-C13b-C12b-C11b –60(1) C5a-C6a-C7a-H7a –169.8(9)
H13bb-C13b-C12b-C14b 63(1) H6a-C6a-C7a-C2a 171(1)
H13bb-C13b-C12b-C15b –177.8(8) H6a-C6a-C7a-H7a 1(2)
H13bc-C13b-C12b-C11b 59(1) N2a-C9a-N3a-C11a –169(1)
H13bc-C13b-C12b-C14b –178.5(8) O1a-C9a-N3a-C11a 7(1)
H13bc-C13b-C12b-C15b –59(1) H13aa-C13a-C12a-C11a –143.5(8)
C13b-C12b-C11b-N3b 179.0(7) H13aa-C13a-C12a-C14a 98.0(9)
C13b-C12b-C11b-C10b 64.2(9) H13aa-C13a-C12a-C15a –22(1)
C13b-C12b-C11b-H11b –55.9(9) H13ab-C13a-C12a-C11a –22(1)
C14b-C12b-C11b-N3b 57.5(9) H13ab-C13a-C12a-C14a –140.6(8)
C14b-C12b-C11b-C10b –57.3(9) H13ab-C13a-C12a-C15a 99.6(9)
C14b-C12b-C11b-H11b –177.4(7) H13ac-C13a-C12a-C11a 97.4(9)
C15b-C12b-C11b-N3b –63.2(9) H13ac-C13a-C12a-C14a –21(1)
C15b-C12b-C11b-C10b –177.9(7) H13ac-C13a-C12a-C15a –140.9(8)
C15b-C12b-C11b-H11b 61.9(8) C13a-C12a-C11a-C10a 66.2(9)
C13b-C12b-C14b-H14ba 149.2(7) C13a-C12a-C11a-N3a –177.9(7)
C13b-C12b-C14b-H14bb –90.4(8) C13a-C12a-C11a-H11a –57.1(9)
C13b-C12b-C14b-H14bc 27(1) C14a-C12a-C11a-C10a –175.2(7)
C11b-C12b-C14b-H14ba –90.3(9) C14a-C12a-C11a-N3a –59.3(9)
C11b-C12b-C14b-H14bb 30.1(9) C14a-C12a-C11a-H11a 61.5(8)
C11b-C12b-C14b-H14bc 147.5(8) C15a-C12a-C11a-C10a –54.6(9)
C15b-C12b-C14b-H14ba 30.2(9) C15a-C12a-C11a-N3a 61(1)
C15b-C12b-C14b-H14bb 150.6(6) C15a-C12a-C11a-H11a –177.9(7)
C15b-C12b-C14b-H14bc –92.0(8) C13a-C12a-C14a-H14aa –119.4(8)
C13b-C12b-C15b-H15ba –146.1(7) C13a-C12a-C14a-H14ab 3(1)
C13b-C12b-C15b-H15bb –26(1) C13a-C12a-C14a-H14ac 125.3(8)
C13b-C12b-C15b-H15bc 92.8(8) C11a-C12a-C14a-H14aa 123.6(7)
C11b-C12b-C15b-H15ba 96.0(9) C11a-C12a-C14a-H14ab –113.9(9)
C11b-C12b-C15b-H15bb –143.9(8) C11a-C12a-C14a-H14ac 8(1)
C11b-C12b-C15b-H15bc –25.1(9) C15a-C12a-C14a-H14aa 1.2(9)
C14b-C12b-C15b-H15ba –25.9(9) C15a-C12a-C14a-H14ab 123.8(9)
C14b-C12b-C15b-H15bb 94.2(8) C15a-C12a-C14a-H14ac –114.1(8)
C14b-C12b-C15b-H15bc –147.0(7) C13a-C12a-C15a-H15aa –33(1)
C2b-C7b-C6b-C5b 0(1) C13a-C12a-C15a-H15ab 89.9(9)
C2b-C7b-C6b-H6b 172.4(9) C13a-C12a-C15a-H15ac –152.1(8)
H7b-C7b-C6b-C5b –175.5(8) C11a-C12a-C15a-H15aa 85.9(8)
H7b-C7b-C6b-H6b –4(1) C11a-C12a-C15a-H15ab –151.1(7)
N1b-C5b-C6b-C7b 179.2(9) C11a-C12a-C15a-H15ac –33(1)
N1b-C5b-C6b-H6b 8(2) C14a-C12a-C15a-H15aa –153.2(7)
C4b-C5b-C6b-C7b –2(1) C14a-C12a-C15a-H15ab –30.2(9)
C4b-C5b-C6b-H6b –172(1) C14a-C12a-C15a-H15ac 87.7(9)
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C12b-C11b-N3b-C9b –137.7(8) C12a-C11a-C10a-O1a 127.9(7)
C10b-C11b-N3b-C9b –13.7(9) C12a-C11a-C10a-H10aa 9(1)
H11b-C11b-N3b-C9b 107(1) C12a-C11a-C10a-H10ab –113.5(8)
C12b-C11b-C10b-O1b 139.1(7) N3a-C11a-C10a-O1a 4.8(9)
C12b-C11b-C10b-H10ba 17(1) N3a-C11a-C10a-H10aa –113.8(8)
C12b-C11b-C10b-H10bb –100.0(9) N3a-C11a-C10a-H10ab 123.4(8)
N3b-C11b-C10b-O1b 16.8(9) H11a-C11a-C10a-O1a –117.1(8)
N3b-C11b-C10b-H10ba –105.3(8) H11a-C11a-C10a-H10aa 124.3(8)
N3b-C11b-C10b-H10bb 137.8(7) H11a-C11a-C10a-H10ab 1(1)
H11b-C11b-C10b-O1b –107.1(8) C12a-C11a-N3a-C9a -131.8(9)
H11b-C11b-C10b-H10ba 130.8(8) C10a-C11a-N3a-C9a –7(1)
H11b-C11b-C10b-H10bb 13.8(9) H11a-C11a-N3a-C9a 115.7(9)
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